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 Introduction 
 
  Les macromonomères (« macromolecular monomers ») sont des polymères, 
généralement de faible masse molaire, possédant à une ou aux deux extrémités de leur chaîne 
un groupement polymérisable. Ce sont donc des polymères utilisables comme des 
monomères. 
L’homopolymérisation de macromonomères représente une voie de synthèse originale 
permettant d’accéder à des polymères ramifiés à structure contrôlée, compacts, aux branches 
bien définies où chaque unité monomère du squelette principal porte un greffon. Leur 
copolymérisation permet un accès aisé à des copolymères greffés de structures et/ou de 
compositions contrôlées inaccessibles par les voies habituelles de polymérisation.  
Jusqu'à présent, la (co)polymérisation des macromonomères reposait principalement 
sur les procédés de polymérisation radicalaire classique ou contrôlée ainsi que la 
polymérisation anionique. Les catalyseurs à base de métaux de transition ont été très 
récemment introduit avec succès en homo- et copolymérisation de macromonomères. 
 
Nous avons donc étudié l’homo- et la copolymérisation de macromonomères de PS ω-
styrényle, ω-allyle, ω-undécényle, et ω,ω-undécényle en présence, soit de catalyseurs de type 
hémi-métallocène LMX3 (L= Cp, Cp*; M=Ti, Zr ;X=Cl, F) ou CGC-Ti, soit d'un complexe de 
palladium contenant des ligands α-diimine (VERSIPOL
TM
) ou de complexe de fer. Ces 
catalyseurs à base de métaux de transition présentent deux avantages décisifs qui sont la 
potentialité à contrôler la tacticité de la chaîne principale (pour les macromonomères terminés 
par une fonction styrényle) et d’utiliser des macromonomères terminés par une fonction 
allylique. Ce domaine, pourtant prometteur, n’avait été que peu exploré à ce jour. 
 
La mise au point des conditions de synthèse permettant la préparation de 
macromonomères de PS bien définis en masse et en fonctionnalité par polymérisation 
anionique du styrène sera discutée dans la première partie de notre programme de recherche. 
Une étude approfondie des différents paramètres réactionnels permettra de sélectionner les 
conditions optimales de synthèse. Nous nous intéresserons ensuite au processus mis en jeu 
lors des réactions de couplage intervenant pendant la fonctionnalisation. Les polymères 
obtenus feront l’objet d’une caractérisation structurale approfondie, en particulier par 
spectrométrie de masse MALDI-TOF. 
  2
 
Nous étudierons l'homopolymérisation des différents macromonomères en présence 
d'hémi-métallocènes en faisant varier la nature du métal, du ligand organique et des ligands 
halogénés. Ces catalyseurs sont bien connus pour polymériser efficacement le styrène de 
manière syndiospécifique ainsi que l’éthylène avec cependant une efficacité moindre. Les 
poly(macromonomère)s obtenus, de masses molaires différentes suivant le système 
catalytique utilisé, seront ensuite caractérisés par plusieurs méthodes physico-chimiques. 
 
La dernière partie de notre étude sera consacrée à la copolymérisation des 
macromonomères de PS avec des oléfines α ou des cyclooléfines. Les copolymères 
éthylène/styrène sont en général difficilement accessibles par catalyse de coordination. La 
copolymérisation de macromonomère de PS ω-allylique avec l’éthylène en présence d’un 
catalyseur devrait constituer une voie originale pour la synthèse de copolymère greffé 
poly(éthylène-g-styrène). Nous étudierons donc la copolymérisation de PS ω-allylique avec 
l'éthylène en présence d'un catalyseur à base de palladium (VERSIPOL
TM
) connu pour 
copolymériser l’éthylène avec les α-oléfines. L’insertion d’un espaceur hydrocarboné entre 
l'extrémité de chaîne polystyrène et la fonction réactive terminale améliorera notablement le 
taux d'incorporation en macromonomères dans le polyéthylène ainsi que les masses molaires 
du copolymère. Des essais seront aussi menés avec le norbornène. 
L’utilisation de macromonomères de PS ω,ω-difonctionnel améliorera encore le taux 
d’incorporation en polystyrène ainsi que les valeurs des masses molaires du copolymère 
permettant d'obtenir un matériau aux propriétés très différentes du PE ou du poly(éthylène-g-
styrène) synthétisé avec un macromonomère monofonctionnel. Les matériaux ainsi obtenus 
feront l'objet d'études en solution et à l’état solides. 
 
Chapitre 1 : Synthèse, homo- et copolymérisation de macromonomères - Mise au point bibliographique 
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1.1. Introduction 
 
 Les macromonomères suscitent un intérêt croissant pour la synthèse de copolymères. 
Ils constituent une voie d'accès simple à des copolymères greffés aux greffons de taille et de 
nature chimique bien définies. Ils ont été utilisés en copolymérisation pour la première fois en 
1958
1
 ainsi que pour certaines applications à la fin des années 60
2,3
. Mais ce n’est qu’à partir 
des premiers travaux de Milkovich en 1974
4,5
 que les macromonomères ont été largement 
employés dans le domaine de l’ingénierie macromoléculaire. Ils peuvent être également 
homopolymérisés pour former des polymères en structure en peigne. Actuellement, des 
macromonomères de natures chimiques très diverses sont accessibles (hydrophobes, 
hydrosolubles,…)
6
.  
La technique macromonomère a été employée avec succès pour synthétiser des 
polymères branchés bien définis avec contrôle de la taille des branchements, du degré de 
polymérisation et de la nature de la chaîne principale (Figure 1).  
b)a)
d) e)c)
 
 
Figure 1 : Architectures obtenues par (co)polymérisation de macromonomères 
(a,d: peigne; b,e: étoile; c: micelle). 
 
 
1.2. Méthodes de synthèse des macromonomères 
 
Les macromonomères sont synthétisés en introduisant un groupe fonctionnel 
polymérisable en début ou en fin de polymérisation, à une ou aux deux extrémités de la 
chaîne polymère. On utilise généralement pour cela les méthodes suivantes: 
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• désactivation d'une polymérisation vivante contrôlée par un composé hétérofonctionel 
 
Mn*    +     x F Mn F  
 
• amorçage d'une polymérisation vivante contrôlée à partir d’un composé 
hétérofonctionel 
 
+F A  nM F A Mn* F A Mn
 
 
• transformation d'un groupe fonctionnel en fin de chaîne 
 
Mn y x F Mn F+
 
 
• polyaddition 
 
F M x F Mn x
F M F + x M' x F MM' n x(        )
 
 
• création d'un groupe fonctionnel par réaction de transfert 
 
Mn
HS y
radical
y S (M)n H
*
 
 
Les méthodes ioniques classiques, par amorçage ou par terminaison, sont en général 
simples et conduisent à des macromonomères bien définis avec contrôle du degré de 
polymérisation, indice de polymolécularité faible et fonctionnalisation quantitative.  
Grâce au progrès en polymérisations vivantes contrôlées anionique, cationique, par 
coordination et radicalaire, une large variété de macromonomères à structure et 
fonctionnalités bien contrôlées sont désormais accessibles : polyoléfines, polystyrènes, 
polydiènes, polyvinylpyridines, polyméthacrylates et ses dérivés, poly(éther de vinyle), 
poly(acétate de vinyle) et ses dérivés, polymères vinyliques halogénés, 
poly(diméthylsiloxanes), poly(tétrahydrofurane) et polyacétal, polyoxazolines, polylactones, 
polylactides, polylactames et poly(amino acides), poly(oxyde d’éthylène)…
6
. 
 
Les développements récents en polymérisation radicalaire par transfert d'atome « atom 
transfer radical  polymerisation » (ATRP), ont permis de polymériser les méthacrylates, les 
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acrylates et le styrène
7
 avec un bon contrôle des masses molaires et un faible indice de 
polymolécularité. Le mécanisme réactionnel, basé sur le transfert successif d'un atome 
d'halogène (Cl ou Br) de l'espèce dormante PX au métal (qui est alors oxydé au degré 
d'oxydation supérieur), puis du métal à l'espèce radicalaire en croissance P
.
 qui retourne ainsi 
temporairement à la forme dormante halogénée (Figure 2).  
 
 
R X   MtX/Ln R MtX2 (Ln)+ +
M
R(M)n-1M
n
+  MtX2(Ln)R(M)n-1M X  +   MtX/Ln
espèce dormante espèce active
X= Cl, Br
L= Ligand
Mt= Métal  
 
Figure 2 : Mécanisme de polymérisation par ATRP  
 
 
Cette méthode permet d'incorporer des groupements fonctionnels en fin de chaîne 
voire par le monomère lui-même. On peut aussi incorporer pratiquement de manière 
quantitative une fonction terminale en utilisant un amorceur contenant un groupement 
fonctionnel
8
. 
 
Par exemple, Schön et al.
9
 ont synthétisé par ATRP des macromonomères de 
poly(acrylates) en utilisant un amorceur possédant une fonction hydroxyle estérifiée en fin de 
polymérisation par du chlorure de méthacryloyle (Figure 3).  
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Figure 3 : Macromonomère synthétisé par ATRP par Schön et al.9 
 
De façon plus originale, Puts et al.
10
 ont utilisé un amorceur multifonctionnel efficace 
pour plusieurs types de polymérisations vivantes (radicalaire contrôlée et cationique), source 
d'une grande variété de macromonomères (Figure 4). 
 
O N
O
TBDMS
N O
polymérisation 
radicalaire
controlée
polymérisation
anionique
polymérisation cationique
par ouverture de cycle  
 
Figure 4 : Amorceur "universel" utilisé par Puts et al.10 
 
L'amorçage d'une polymérisation radicalaire contrôlée de styrène par l'alkoxyamine 
terminal donne un macromonomère de PS avec un faible indice de polymolécularité. La 
polymérisation cationique par ouverture de cycle de l'oxazoline permet d'obtenir ensuite un 
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polymère avec un squelette hydrophile de poly(éthylèneimine) et des chaînes latérales 
hydrophobes de PS.  
Etant donné la grande variété de fonctions terminales disponibles, toutes les méthodes 
de polymérisations peuvent être utilisées pour homo- ou copolymériser les macromonomères. 
Les principales méthodes de polymérisation sont résumées dans ce chapitre. 
 
 
1.3. Homopolymérisation et copolymérisation de macromonomères 
 
 
1.3.1. Homo- et copolymérisation de macromonomères par voie radicalaire 
 
La polymérisation radicalaire, peu sensible aux impuretés résiduelles, de mise en 
œuvre relativement simple, a été le premier mode employé pour homo- ou copolymériser des 
macromonomères. Les macromonomères utilisés sont en général terminés par des 
groupements de type styrène ou acrylate. 
 
 
1.3.1.1. Homopolymérisation par voie radicalaire 
 
 
Les cinétiques d'homopolymérisation de plusieurs types de macromonomères ont été 
étudiées en utilisant la spectroscopie RPE 
11,12,13
. Les comparaisons entre les valeurs de la 
constante de propagation (kp) et de la constante de transfert (kt) du macromonomère et de son 
équivalent de faible masse molaire indiquent que la propagation du radical « multibranche » 
est légèrement défavorisée (le centre actif est rapidement entouré par les branches de 
macromonomères déjà polymérisés) alors que la réaction de terminaison entre deux radicaux 
"multibranches", contrôlée par la diffusion, est elle ralentie de manière importante par la 
viscosité de la solution et la gène stérique entre deux radicaux "multibranches". Ces deux 
étapes sont illustrées dans la Figure 5. 
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+ +
propagation terminaison
 
Figure 5 : Illustration des étapes de propagation et terminaison en homopolymérisation 
radicalaire de macromonomères 
 
• Les macromonomères devraient se polymériser vers un plus grand degré de 
polymérisation que leur monomère correspondant dans les mêmes conditions de 
concentrations (sous réserve de réactions de transfert de même ordre de grandeur). 
• En raison de la grande masse molaire des macromonomères, les concentrations en 
amorceur et en fonctions polymérisables sont toujours faibles, diminuant la vitesse 
de polymérisation et la longueur cinétique de la chaîne
14
. 
 
 
Rempp et al.
15
 ont homopolymérisé un macromonomère de PS terminé par un 
groupement méthacryloyle et ont observé que le rendement de polymérisation diminue 
lorsque l’on augmente la masse molaire du macromonomère utilisé. Toutefois, il n’est pas 
apparu clairement si la réactivité de l’insaturation terminale de la chaîne est influencée par la 
longueur de la chaîne macromonomère. Les auteurs ont aussi homopolymérisé un 
macromonomère difonctionnel, le α,ω-[méthacryloyle]-poly(oxyde d'éthylène) et ont obtenu 
un gel après 6 heures de réaction. 
 
Tsukahara et al.
12,16
 ont étudié la polymérisation de macromonomères de PS terminés 
par un groupe styrényle ou méthacryloyle par voie radicalaire (avec l’AIBN comme 
amorceur). Ils ont mis en évidence que le degré de polymérisation du poly(macromonomère), 
DP, varie de façon importante avec la concentration initiale en macromonomère [M] dans le 
milieu. DP augmente rapidement avec la concentration en macromonomères puis décroît pour 
les grandes concentrations en raison de l’apparition d’un effet de gel. Cette relation DP/[M] 
dépend fortement de la masse molaire du macromonomère utilisé.  
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Chao et al.
17
 ont étudié l'homopolymérisation de macromonomères de poly(oxyde 
d'éthylène) portant un groupement final méthacryloyle ou un groupement styrényle séparé de 
la chaîne de POE par des espaceurs hydrophobes (CH2)2 ou (CH2)7. Ces derniers, plus 
hydrophobes que les POE ω-méthacryloyle, s'homopolymérisent très rapidement dans l'eau. 
La polymérisation de ces macromonomères s'effectue certainement dans des micelles 
organisées. 
 
 Tsukahara et al.
18
ont étudié la tacticité de la chaîne principale de 
poly(macromonomère)s de polystyrène ω-méthacryloyloxyéthyle préparé par polymérisation 
radicalaire en présence d'AIBN. Ils ont observé que la présence des branchements longs sur la 
chaîne principale n'avait pas d'effet notable sur sa tacticité, le polymère obtenu ayant des 
triades syndiotactiques entre 58 et 62% comme le PMMA obtenu dans les mêmes conditions. 
 
La polymérisation radicalaire contrôlée par la présence de radicaux stables, 
développée récemment, représente une voie intéressante pour obtenir des structures mieux 
contrôlées. Il s’agit d’obtenir un équilibre entre le macroradical en croissance et une espèce 
dormante, grâce à la formation d’une liaison σ réversible entre l’espèce active et un radical 
stable. La concentration instantanée en radicaux présents dans le milieu est ainsi très faible, 
défavorisant les réactions de transfert et de terminaisons par rapport à la propagation
19
.  
 
 Audouin et al.
20
 ont synthétisé des poly(macromonomère)s en réalisant la 
polymérisation radicalaire contrôlée de macromonomère de PS ω-styrényle ou ω-
méthacryloyle. Deux systèmes d'amorçages ont été utilisés : le 1-benzoyloxy-2-phenyl-2-
(2’,2’,6’,6’-tetramethyl-1-piperidinyloxy)éthane (BPTPE) avec un contre radical stable 
2’,2’,6’,6’-tetramethyl-1-piperidinyloxy radical (TEMPO)  et un autre système composé de 
l'amorceur classique 2,2-azobis(isobutyronitrile) (AIBN) et un contre radical stable 2,5-
dihydro-1,3,5,5-tetraphenyl-1H-1,2,4-triazol-2-yl. (Figure 6). Avec le BPTPE, les auteurs ont 
prouvé la formation d'espèces en propagation de faible polymolécularité et de longue durée de 
vie pour les deux types de macromonomères utilisés (augmentation linéaire de la masse 
molaire avec la conversion). Toutefois, la conversion (<30%) et les DPn (<20) ne sont pas très 
élevés.  En présence du radical triazolyle, on observe un élargissement de la distribution des 
masses molaires dû à la présence de réactions de transfert irréversibles. 
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P1, P2 : Z = H, Y= C6H4-CH2-CPh2-CH2-PS
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Figure 6 : Terminaison homolytique réversible entre un radical polymère et un radical stable 
 
 Alors que l’ATRP a connu un important développement ces dernières années
21-24
, peu 
d’exemples de son utilisation pour homopolymériser des macromonomères sont décrits dans 
la littérature. En effet, l’ATRP est généralement utilisée pour la synthèse ou la 
copolymérisation de macromonomères avec des monomères de faible masse molaire plutôt 
que pour leur homopolymérisation
25
.  
 
Pour l'homopolymérisation de macromonomères, le métal utilisé par les auteurs est 
toujours le Cu(I) associé à différents ligands (Figure 7, ligands L1-L3). Plusieurs systèmes 
d’amorçages ont été employés (Figure 7, amorceurs A1-A9). 
 
 
A1   A2   A3   A4 
A5 
A6 
A7   A8   A9  
Figure 7 : Ligands et amorceurs employés pour l’ATRP de macromonomères 
Chapitre 1 : Synthèse, homo- et copolymérisation de macromonomères - Mise au point bibliographique 
 
 
13
Yamada et al.
26
 ont homopolymérisé des macromonomères de poly(isobutyle vinyle 
éther) α-méthacryloyle (Figure 8) par ATRP. Ces derniers ont été synthétisés par 
polymérisation cationique vivante. L’ATRP de ces macromonomères a été réalisée en 
utilisant le ligand L1 (Figure 7), et l’amorceur A1 (Figure 7). Toutes les caractéristiques d’une 
polymérisation contrôlée ont été observées. Les poly(macromonomère)s ainsi obtenus 
possédaient un degré de polymérisation assez élevé, supérieur à 200 pour les 
macromonomères de faibles masses molaires (Μn= 1600 ou 3000 g/mol). Les auteurs ont 
aussi observé que la vitesse de polymérisation diminue lorsqu’on augmente la masse molaire 
des macromonomères (Μn= 5300 g/mol). 
 
 
Figure 8 : Macromonomère synthétisé par Yamada et al.26 
 
 Quelques exemples d’ATRP de macromonomères de poly(oxyde d’éthylène) (POE) 
ont aussi été mentionnés dans la littérature (Figure 9)
27-29
. 
 
 
 
 
Figure 9 : Macromonomères utilisés par Wang et al. et Haddleton et al. 
27-29
  
 
 Wang et al.
27,28
 ont étudié l’homopolymérisation du macromonomère de POE 
monofonctionnel (M2, Figure 9) en utilisant le ligand L2 (Figure 7), CuCl et plusieurs types 
d’amorceurs bromés (amorceurs A2-A8, Figure 7). L’homopolymérisation a été réalisée soit 
en masse, soit en solution aqueuse à température ambiante. Il est apparu clairement que 
l’homopolymérisation se déroule plus rapidement dans l’eau qu’en masse. Les auteurs ont 
M1 
M2     M3    M4 
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expliqué ces résultats par le changement de la structure du catalyseur en milieu plus polaire. 
Pour des branches courtes (7-8 unités d’oxyde d’éthylène), les rendements obtenus étaient 
quantitatifs et les masses molaires mesurées en accord avec celles calculées. La 
polymérisation possédait un caractère contrôlé. Pour des branches plus longues (45 unités 
d’oxyde d’éthylène), les rendements étaient toujours quantitatifs. Pour les degrés de 
polymérisation élevés (>100), des épaulements sont apparus sur le chromatogramme CES. 
 
 Haddleton et al.
29
 ont également étudié l’homopolymérisation de macromonomères de 
[méthoxy]poly(oxyde d’éthylène) ω-méthacryloyle (macromonomère M2, Figure 9) en 
utilisant le ligand L3 (Figure 7), Cu(I)Br et l’amorceur A9 (Figure 7) dans le toluène. Le 
rendement de polymérisation observé était supérieur à 80 % et les masses molaires en accord 
avec les masses molaires théoriques pour des degrés de polymérisation inférieur à 40.  
 
L’ATRP présente donc un bon contrôle des masses molaires des 
poly(macromonomère)s. Ces résultats sont une amélioration importante par rapport à la 
polymérisation radicalaire classique. Les degrés maximaux de polymérisation obtenus sont 
aussi dépendants de la taille du macromonomère polymérisé. Par rapport à la polymérisation 
anionique, les problèmes de purification du milieu réactionnel sont réduits. De plus, la 
possibilité d’effectuer la polymérisation dans l’eau offre un grand intérêt du point de vue 
industriel. 
 
 
1.3.1.2. Copolymérisation par voie radicalaire 
 
La copolymérisation de macromonomères avec des monomères de faibles masses 
molaires peut être décrite dans la plupart des cas par les équations de Mayo-Lewis exprimant 
la composition instantanée du copolymère: 
 
[ ]
[ ] [ ][ ]A/Br  1
B/Ar  1
Bd
Ad
B
A
+
+
= 







 
où 
[ ]
[ ]Bd
Ad
 est le rapport molaire entre le comonomère A et le macromonomère B incorporés 
dans le copolymère, [A]/[B] le rapport molaire du mélange de comonomères dans le milieu 
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réactionnel et rA et rB, les rapports de réactivité des comonomères. Dans les conditions 
expérimentales conventionnelles, [A]/[B]>>1, l'équation devient sous sa forme simplifiée: 
[ ]
[ ]B
A
r
]B[d
]A[d
A=  
 
La composition du copolymère et la fréquence des branches sont donc essentiellement 
déterminées par la composition du milieu réactionnel en comonomères et par le rapport de 
réactivité des comonomères.  
De nombreuses études permettent de conclure que, généralement, la réactivité des 
macromonomères est similaire à celle de la molécule de faible masse molaire équivalente, 
largement déterminée par la réactivité chimique de la fonction finale polymérisable
11
. 
La réactivité du macromonomère peut être réduite s'il existe des répulsions 
thermodynamiques entre la chaîne macromonomère et la chaîne principale (par exemple lors 
de la copolymérisation de macromonomères de POE ω-méthacrylique avec le styrène)30. La 
réactivité diminue alors avec la longueur de la chaîne macromonomère. 
  Les nouvelles techniques de polymérisations radicalaires contrôlées ont aussi été 
utilisées en copolymérisation de macromonomères.  
 
  Wang et al.
31
 ont copolymérisé le styrène et un macromonomère de POE ω-
méthacryloyle en présence d'AIBN et de HTEMPO (4-hydroxyl-2,2,6,6-tetramethyl-1-
piperidinyloxy). La copolymérisation est contrôlée, la masse molaire du copolymère et la 
conversion en monomère augmente avec le temps de polymérisation. L'indice de 
polymolécularité est compris entre 1,2 et 1,3 et varie avec la concentration en HTEMPO, la 
distribution des masses molaires s'élargissant lorsque l'on diminue la concentration en 
HTEMPO. Les auteurs ont confirmé que la réactivité du macromonomère diminuait lorsqu'on 
augmentait sa masse molaire, la diffusion devenant plus difficile. 
 
Shinoda et al.
19
 ont comparé la copolymérisation par polymérisation radicalaire 
conventionnelle (amorçage par l'AIBN) et par ATRP (amorçage par le 2-bromoisobutyrate 
d'éthyle ou par un macroamorceur) de méthacrylate de méthyle avec un macromonomère de 
poly(diméthylsiloxane) ω-méthacryloyle (PDMS-MA) (Figure 10).  
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Figure 10 : Macromonomère et macroamorceur de PDMS utilisé par Shinoda et al.19 
 
Les auteurs ont mis en évidence que, pour la copolymérisation de macromonomères 
par ATRP, le contrôle par effet de diffusion est moins important (en raison de la faible durée 
de la période d'incorporation du monomère sur l'espèce active à chaque activation). La vitesse 
d'incorporation du macromonomère est plus régulière en comparaison à la polymérisation 
radicalaire conventionnelle. Lorsque la polymérisation a lieu avec peu ou pas de cosolvant du 
macromonomère, l'utilisation du macroamorceur de PDMS permet d'augmenter le rapport de 
réactivité du macromonomère ainsi que son incorporation de manière plus régulière. Les 
auteurs expliquent ce résultat en considérant que l'extrémité de la chaîne en croissance 
(PDMS-PMMA) est relativement compatible avec la chaîne du macromonomère PDMS-MA. 
Le centre actif a alors de meilleures chances d'approcher et de réagir avec le macromonomère. 
Les copolymères greffés ainsi préparés par ATRP possèdent un faible indice de 
polymolécularité ainsi que des masses molaires proches des masses molaires souhaitées. 
 
 
La polymérisation hétérogène des macromonomères (émulsion ou dispersion) est une 
de leurs applications les plus intéressantes. Alors que la polymérisation hétérogène nécessite 
la présence d'émulsifiant ou de dispersant, les macromonomères eux-mêmes se comportent 
comme émulsifiants ou dispersants sans nécessité d'autres agents tensioactifs. Les 
macromonomères copolymérisés s'accumulent sur la surface de la particule formée, stabilisant 
ainsi de manière efficace l'émulsion ou la dispersion. Sous certaines conditions, on peut 
obtenir des nanoparticules, chacune composée d'un copolymère greffé comme le montre la 
Figure 11, via une copolymérisation radicalaire pseudo-vivante où la terminaison entre deux 
micelles est hautement limitée
32
. 
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Styrène 
Macromonomère 
Nanoparticule unimoléculaire 
R = 15 nm 
 
Figure 11 : Copolymérisation en émulsion
32
 
 
 
Ding et al.
33
 ont synthétisé des polymères greffés en copolymérisant en émulsion des 
macromonomères de poly(sulfonate de styrène/Na) (synthétisés par polymérisation radicalaire 
contrôlée en présence de TEMPO) et du styrène. La densité de greffons est contrôlée par le 
rapport molaire macromonomère/styrène (Figure 12).  
 
 
Figure 12 : Polymères chargés synthétisé par Ding et al. 
33
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1.3.2. Homo- et copolymérisation de macromonomères par voie anionique 
 
Peu d'études d'homo- ou de copolymérisation de macromonomères par voie anionique 
sont décrites dans la littérature. Plus délicate à mettre en oeuvre que la polymérisation 
radicalaire classique, la polymérisation anionique possède toutefois l'avantage de pouvoir, 
sous certaines conditions, obtenir un système vivant et/ou contrôlé (absence de réactions de 
transfert et de terminaison, amorçage plus rapide que la propagation, pérennité des centres 
actifs). Ces caractéristiques en font une méthode de choix pour l’homo- et la copolymérisation 
de macromonomères. 
 
 
1.3.2.1. Homopolymérisation par voie anionique 
 
Rempp et al.
15
 ont étudié l'homopolymérisation anionique de macromonomères de PS 
ω-méthacryloyle amorcé par le diphénylméthylpotassium dans le THF à –70°C. Dans ces 
conditions, le rendement n'était pas toujours quantitatif et le degré de polymérisation souvent 
supérieur à celui calculé à partir du rapport molaire macromonomère/amorceur. 
 
PS CH2 O C
O
C
CH3
CH2M6
 
Figure 13 : Macromonomère utilisé par Rempp et al.
15
  
 
Ederle et al.
34
 ont étudié l'homopolymérisation anionique de ce même 
macromonomère amorcé cette fois ci par le 1,1-diphényl-3-méthyl-pentyllithium dans le THF. 
Contrairement à l'homopolymérisation par voie radicalaire et aux travaux précédents, le 
rendement était toujours quantitatif (>93 %), même en présence de LiCl à –60°C où la 
réaction de propagation est en principe moins rapide. L'étude cinétique menée sur 
l'homopolymérisation de macromonomères de masses molaires différentes en présence ou non 
de LiCl a montré que la présence de LiCl affecte la valeur de la constante de propagation Kp 
et permet un meilleur contrôle de la polymérisation. Cette constante diminue avec 
l'augmentation de la masse molaire du macromonomère. Les DPn obtenus étaient compris 
entre 10 et 50. 
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1.3.2.2. Copolymérisation par voie anionique 
 
Gnanou et al.
35
 ont étudié la copolymérisation anionique d'un macromonomère de PS 
fonctionnalisé par un groupement styrényle avec le styrène afin d'étudier l'influence de la 
masse du macromonomère sur sa réactivité. Ils ont démontré que pour ce macromonomère, le 
groupement fonctionnel associé au macromonomère est le facteur influençant le plus la 
réactivité du macromonomère, la masse du macromonomère n'ayant que peu d'effet sur la 
réactivité. 
 
Ishizu et al.
36
 ont copolymérisé par polymérisation anionique un macromonomère de 
PS avec un macromonomère de polyisoprène ω-styrényle. Les auteurs ont observé que les 2 
macromonomères avaient le même rapport de réactivité. Le copolymère alors obtenu est une 
étoile porteuse de branches hétérogènes. La composition du copolymère est la même que la 
composition en comacromonomères au départ. 
 
Ederle et al.
34
 ont synthétisé des polymères branchés en forme d'haltère ou de palmier 
en réalisant des copolymères à blocs avec du styrène et un macromonomère. Ils ont pour cela 
d'abord effectué la polymérisation anionique du styrène avec un amorceur monofonctionnel 
ou difonctionnel en fonction de la géométrie désirée. Le ou les carbanions finaux de la chaîne 
de PS ont ensuite été utilisés comme amorceurs de la polymérisation anionique du 
macromonomère. 
 
1.3.3. Homo- et copolymérisation de macromonomères par métathèse par ouverture 
de cycle (ROMP). 
 
En présence de catalyseurs à base de molybdène, de tungstène ou de ruthénium, les 
alcènes cycliques peuvent être polymérisés par ouverture de cycle pour donner des polymères 
contenant des doubles liaisons carbone-carbone. Les alcènes bicycliques, comme le 
norbornène sont plus réactifs que les monocycliques, en raison d'une plus grande tension de 
cycle. Le principe de polymérisation est expliqué sur la Figure 14. 
La possibilité de synthétiser facilement des macromonomères terminés par un 
groupement norbornényle et le caractère vivant sous certaine condition de la ROMP, en font 
une méthode intéressante pour synthétiser des architectures originales. 
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Figure 14 : Polymérisation par métathèse par ouverture de cycle (ROMP) 
 d'alcènes cycliques 
 
 
1.3.3.1. Homopolymérisation par ROMP 
 
La polymérisation par métathèse par ouverture de cycle (ROMP) est probablement la 
méthode de polymérisation qui a donné les résultats les plus intéressants en 
homopolymérisation de macromonomères durant ces dernières années. Plusieurs groupes ont 
décrit la synthèse de poly(macromonomère)s avec des catalyseurs à base de ruthénium ou de 
molybdène avec plus ou moins d’efficacité (Figure 15). 
 
 
Figure 15: Catalyseurs pour l'homopolymérisation de macromonomères par ROMP 37-48 
 
 Feast et al.
37
 ont été les premiers à mentionner l’homopolymérisation de 
macromonomères de PS par ROMP en 1994. Les macromonomères utilisés, portant une ou 
deux chaînes de PS, ont été synthétisés par polymérisation anionique vivante (Figure 16).  
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Figure 16 : Macromonomères synthétisés par Feast et al. 37 
 
La polymérisation par ROMP de macromonomères de PS, a été ensuite étudiée avec 
des catalyseurs de Schrock (C1 et C3, Figure 15). Pour les macromonomères de faibles 
masses molaires (constitués de 4, 7 ou 9 unités styrène), les auteurs ont démontré que la 
polymérisation possédait un caractère vivant. La masse molaire des poly(macromonomère)s 
obtenus (DPn compris entre 15 et 30) est en accord avec la masse molaire calculée. Les 
indices de polymolécularité mesurés sont faibles. Les auteurs n’ont pas détecté de 
macromonomère résiduel n’ayant pas réagi. Au contraire, des essais avec des 
macromonomères de masses molaires plus élevées (14, 24 et 46 unités styrène) ont abouti à 
l’obtention d’un mélange constitué de poly(macromonomère) et de macromonomère résiduel. 
Les masses molaires expérimentales ne correspondaient aux masses molaires théoriques que 
pour des valeurs de DPn inférieures à 8. 
Toutefois, les auteurs ont montré par spectroscopie RMN 
1
H que les fins de chaînes 
restent vivantes, même si l’incorporation de macromonomère n’est plus possible. La présence 
de macromonomère résiduel, après un temps très long de polymérisation, est attribuée par les 
auteurs à la gène stérique autour du centre actif. De plus, il apparaît de façon évidente que la 
taille maximale du squelette dépend de la longueur des branches de PS
38
 (Figure 17). 
 
M7 M8 
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Figure 17 : Relation entre la longueur du macromonomère et le rapport molaire limite 
macromonomère sur amorceur conduisant à une conversion complète du monomère
38,39
 
 
 En utilisant le macromonomère M8 (une seule branche par unité macromonomère) à la 
place du macromonomère M7 (2 branches par unité macromonomère) (Figure 16), les auteurs 
ont pu obtenir des poly(macromonomère)s de degré de polymérisation plus important (jusqu’à 
200) et ont observé une conversion totale en macromonomère, la taille maximale du squelette 
norbornène dépendant comme déjà observé de la dimension des branches PS
39
.  
 
 En 1994 également, Héroguez et al.
40
 ont décrit la polymérisation par ROMP de 
macromonomères de PS ω-norbornényle. Les mêmes auteurs ont aussi étudié le 
comportement de macromonomères de différentes natures chimiques (Figure 18). 
Tous les macromonomères ont été synthétisés par polymérisation anionique vivante, 
l’unité norbornène étant introduite soit durant l’étape d’amorçage (macromonomères M10, 
M11, M12, M14, M16), soit durant l’étape de désactivation (macromonomères M9, M13, 
M15, M17). Les macromonomères avec des branches en copolymères à blocs 
(macromonomères M14 à M17) ont aussi été synthétisés par polymérisation anionique 
vivante, les 2 différents comonomères étant ajoutés successivement. 
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Figure 18 : Macromonomères synthétisés par Héroguez et al.
40-44
  
  
L’homopolymérisation de macromonomères de PS ω-norbornényle (Figure 18, 
macromonomère M9) a été étudiée en premier lieu avec le système classique d’amorçage de 
la ROMP, WCl6/SnPh4. Ce dernier ne conduisant qu’à l’obtention de dimères et de trimères, il 
a été rapidement abandonné au profit du catalyseur de Schrock (Figure 15, complexe C2)
41
. 
Les auteurs ont alors obtenu des poly(macromonomère)s avec un degré de polymérisation 
supérieur à 100 et une conversion totale en macromonomères. En outre, la masse molaire 
mesurée était en bon accord avec la masse molaire théorique pour des macromonomères de 
masse molaire allant jusqu’à 5000g/mol. Pour des macromonomères de masse molaire plus 
élevée (11000 g/mol), une différence est apparue, expliquée d’après les auteurs, par la 
difficulté à contrôler la concentration en amorceur. 
 
 Des résultats inattendus ont été obtenus pour l’homopolymérisation de 
macromonomères de poly(oxyde d’éthylène) α-norbornényle (Figure 18, macromonomère 
M11)
42
. En effet, en utilisant le catalyseur C1 (Figure 15) la conversion en macromonomère 
n’était que de 20%. Avec le catalyseur C2 (Figure 15), la conversion en macromonomère était 
totale mais les masses molaires des poly(macromonomère)s étaient toujours supérieures à 
celles attendues, avec un indice de polymolécularité restant assez bas (<1,3). Les auteurs ont 
expliqué ces résultats par la compétition entre la complexation sur le métal des atomes 
M9    M10    M11 
M12 M13 
M14 
M15 
M16 M17 
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d’oxygène du poly(oxyde d’éthylène) et de la double liaison de l’unité norbornényle, 
l’amorçage quantitatif étant alors impossible. 
 
L’homopolymérisation de macromonomères de polybutadiène α- et ω−norbornényle 
(Figure 18, macromonomères M12 et M13) s’est avérée également complexe, en raison de la 
présence de doubles liaisons acycliques sur les chaînes de polybutadiène
43
. De plus, le 
nombre d’unités butadiènes 1,2 et 1,4  du macromonomère est dépendant des conditions de 
synthèse. En effet, la synthèse du macromonomère M12, réalisée dans un mélange de diéthyl 
éther et de toluène conduit à 40-50% d’unités 1,2 alors que la synthèse du macromonomère 
M13 dans le toluène seul conduit à 10-15 % d’unités 1,2. Les auteurs ont utilisé plusieurs 
types de catalyseurs (Figure 15, complexes C1, C2, C6 et C7). Les catalyseurs C2 et C7 ont 
dégradé totalement les macromonomères en raison de la grande réactivité vis à vis des 
doubles liaisons acycliques. Avec le catalyseur C6, aucune homopolymérisation n’a été 
observée avec le macromonomère M13 et seulement 16 % de conversion ont été obtenu avec 
le macromonomère M12. Les meilleurs résultats ont été observés avec le catalyseur C1. Pour 
les macromonomères contenant 40-50 % d’unités butadiène 1,2 (macromonomère M12), la 
conversion en macromonomère n’était pas totale (70%) alors que pour les macromonomères 
contenant 10-15 % d’unités butadiène 1,2, la conversion en macromonomère était totale. 
Comme attendu par les auteurs, la présence d’un grand nombre d’unités 1,2 est un facteur 
limitatif car ces doubles liaisons sont plus aptes à participer au procédé de métathèse que leurs 
analogues 1,4. Il a ainsi été montré que le rendement maximal en poly(macromonomère) était 
directement lié au nombre d’unités 1,2 (Figure 19). Il a aussi été établi que lors de temps de 
polymérisation trop importants, on observait une dégradation du poly(macromonomère) 
formé. 
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Figure 19 : Conversion maximale en macromonomère en fonction du taux d'unité 1,2 
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 Les auteurs ont également étudié l’homopolymérisation de macromonomères diblocs 
(Figure 18, macromonomères M14 à M17)
44
. 
 Pour les macromonomères de poly(styrène-b-oxyde d’éthylène) (M14 et M15), l’idée 
était de synthétiser des architectures amphiphiles
44
. Le degré de polymérisation des 
poly(macromonomère)s a été limité à 10 et 20. Les auteurs ont observé un très bon contrôle 
des masses molaires et une conversion totale en macromonomères (catalyseur C2). La 
présence de blocs de poly(oxyde d’éthylène) n’a pas affecté l’amorçage de manière 
significative comme observé précédemment dans le cas des macromonomères de poly(oxyde 
d’éthylène) (POE). 
 Les auteurs ont aussi étudié l’homopolymérisation de macromonomère de 
poly(styrène-b-butadiène)
42,44
. Pour le macromonomère M17, caractérisé par un faible taux 
d’unité 1,2, l’homopolymérisation a lieu avec un très bon contrôle du degré de polymérisation 
(jusqu’à 50) et 90% de conversion (catalyseur C1). Pour le macromonomère M16, avec un 
taux plus important d’unité 1,2, les auteurs ont mis en évidence que la présence du bloc 
polystyrène entre l’extrémité de chaîne norbornényle et le bloc polybutadiène réduisait les 
réactions secondaires dues aux unités 1,2, même si le bloc PS possédait peu d’unités styrène 
(5 unités). Il a alors été possible d’obtenir des poly(macromonomère)s avec un rendement de 
90% et un degré de polymérisation supérieur à 50 avec un bon contrôle. 
 
Héroguez et al.
41,42
 ont copolymérisé des macromonomères de POE et de PS ainsi que 
des macrocopolymères de PS et de POE, obtenant ainsi des structures branchés très 
originales, dont la topologie les rend particulièrement intéressant pour des applications telles 
que des micelles unimoléculaires (Figure 20). 
 
 
Figure 20 : Copoly(macromonomère) synthétisé par Heroguez et al.
41,42
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Plus récemment, Mecerreyes et al.
45
 ont décrit la polymérisation par ROMP de 
macromonomères de poly(ε-caprolactone) α-norbornényle (Figure 21). Ces derniers ont été 
synthétisés par ROMP de l’ε-caprolactone en présence d’hydroxyméthyle norbornène et de 
triéthyle aluminium (Μn compris entre 2000 et 10000 g/mol). Ces homopolymérisations ont 
été réalisées en présence du système d’amorçage suivant : [RuCl2(p-
cymène)]2/PCy3/triméthylsilyle diazomethane]. Les auteurs ont obtenu des 
poly(macromonomère)s avec un rendement supérieur à 90%. 
 
 
Figure 21 : Macromonomère synthétisé par Mecerreyes et al.
45
  
 
Nomura et al.
46-48
 ont étudié l’homopolymérisation de macromonomères de 
polynorbornène ω-norbornényle et de leurs dérivés (Figure 22). Les macromonomères ont été 
synthétisés par ROMP du norbornène (ou de ses dérivés) avec le catalyseurs C3 (Figure 15) et 
fonctionnalisés avec p-Me3SiC6H4CHO. Les macromonomères M19-M21 ont été obtenus 
après hydrolyse du groupement triméthyle silyle avec NaOH suivi d’une réaction avec le 
chlorure d’acide du norbornène. 
 
 
Figure 22 : Macromonomères synthétisés par Nomura et al.
46-48
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 Les catalyseurs C3 et C4 (Figure 15) ont été employés pour homopolymériser le 
macromonomère M19. Dans les deux cas, le rendement était supérieur à 90% pour des degrés 
de polymérisation de 10. Toutefois, il a été montré qu’avec le catalyseur C3, l’indice de 
polymolécularité du poly(macromonomère) était un peu plus élevé en raison d’un plus faible 
contrôle de la polymérisation qu’avec le catalyseur C4. L’homopolymérisation des 
macromonomères M20 et M21 avec le catalyseur C4 permet d’obtenir des 
poly(macromonomère)s avec un bon rendement et un degré de polymérisation de 5. 
 Le macromonomère M21 a été synthétisé dans le but de construire des architectures 
poly(macromonomère)s amphiphiles. Les auteurs ont hydrolysé les fonctions silyléther, mais 
les poly(macromonomère)s ainsi obtenus étaient très peu solubles dans tous les solvants 
généralement utilisés. 
 
 Finalement, il convient de mentionner les travaux de Allcock et al.
49
 publié très 
récemment, concernant l’homopolymérisation de macromonomères de polyphosphazènes 
(Figure 23). 
Les macromonomères ont été obtenus par polymérisation cationique vivante de 
Cl3P=NSiMe3 désactivée par le norbornényle phosphoranimine, suivi de la substitution des 
atomes de chlores par NaOCH2CF3. Le macromonomère M22 a ensuite été homopolymérisé 
par le catalyseur C5 (Figure 15) conduisant à des poly(macromonomère)s avec des masses 
molaires plus faibles que celles attendues ainsi qu’un indice de polymolécularité supérieur. 
L’homopolymérisation du macromonomère bifonctionnel M24 avec le catalyseur C5 a 
conduit à un matériau hautement réticulé impossible à caractériser. 
 
 
Figure 23 : Macromonomères synthétisés par Allcock et al.49 
 
 La ROMP appliquée à l’homopolymérisation de macromonomères représente donc 
une voie originale et efficace pour la synthèse de nombreux poly(macromonomère)s de 
M22 
M23 
M24 
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natures chimiques différentes. La possibilité de contrôler les masses molaires et l’architecture 
du poly(macromonomère) est un progrès important par rapport à la polymérisation radicalaire 
classique ou à la polymérisation anionique employées jusque là. Toutefois, le degré maximal 
de polymérisation atteint par cette méthode semble être limité, dépendant de la taille du 
macromonomère utilisé. Cette méthode de polymérisation n’est de plus applicable qu’aux 
macromonomères terminés par une fonction norbornényle. Enfin, la présence de double 
liaison dans la chaîne principale (issu du procédé de polymérisation par ROMP, Figure 14) 
rend les poly(macromonomère)s très sensibles à l’oxydation, entraînant une dégradation du 
matériau au cours du temps. 
 
1.3.3.2. Copolymérisation par ROMP 
 
 
La ROMP est limitée par le nombre de monomères polymérisables qui doivent 
obligatoirement être cycliques et posséder une double liaison dans le cycle. Peu d’exemples 
de copolymérisation macromonomère/ monomère cyclooléfine ont été donnés dans la 
littérature. 
 
Norton et al.
50
 ont obtenu un poly(norbornène-g-styrène) en copolymérisant par 
ROMP le norbornène et un macromonomère de PS ω-norbornenyl (Μn compris entre 700 et 
11000 g/mol) en présence du catalyseur WCl6/SnMe4. Ils ont pu contrôler indépendamment la 
masse molaire de la chaîne principale (composée de polynorbornène) en utilisant le 1-octene 
comme agent de transfert, la masse molaire des greffons (composé de polystyrène) ainsi que 
la densité de greffage en ajustant le rapport norbornène/macromonomère. La conversion en 
monomères (norbornène et macromonomère) était quasi totale. 
 
 Breunig et al.
40
 ont étudié la copolymérisation de macromonomères de PS ω-
norbornényle avec le cyclooctène en présence de catalyseur de métathèse dans le but d’obtenir 
un copolymère éthylène-g-styrène. La synthèse est décrite Figure 24. 
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Figure 24 : Copolymérisation par ROMP de cyclooctène avec des macromonomères 
 de PS ω-norbornényle.40 
 
Les résultats avec le catalyseur C8 indiquent qu’il est nécessaire d’ajouter un agent de 
transfert comme le 1-hexène pour observer l’incorporation de macromonomère. 
L’incorporation augmente alors avec le temps. Les auteurs obtiennent une conversion en 
macromonomère de l’ordre de 60% après 120 heures. Parallèlement à la réaction de 
polymérisation, une réaction de réarrangement contribue à une certaine homogénéité de la 
composition de l’échantillon. 
Le catalyseur C2, plus stable que le C8, permet d’augmenter le temps de 
polymérisation. La polymérisation possède alors un caractère « vivant ». La conversion en 
macromonomère dépasse alors les 94%. 
 
Mecerreyes et al.
45
 ont copolymérisé des macromonomères de poly(ε-caprolactone) α-
norbornényle (M18, Figure 21) avec le norbornène en présence du catalyseur [RuCl2(p-
cymène)]2/PCy3/triméthylsilyl diazomethane]. Ils ont ainsi obtenu un copolymère 
poly(norbornène)-g-poly(ε-caprolactone). La composition du copolymère greffé est bien 
contrôlée par le rapport initial norbornène/macromonomère. Les auteurs ont noté que la masse 
molaire des macromonomères utilisés (de 2500 g/mol à 10000 g/mol) semble ne pas avoir 
d’effet notable sur la composition et la masse molaire du copolymère. 
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1.3.4. Homo et copolymérisation de macromonomères par catalyse de coordination 
 
1.3.4.1. Principe de la polymérisation par catalyse de coordination 
 
La catalyse de coordination permet d'homo- ou de copolymériser les oléfines α et plus 
particulièrement l'éthylène et le propylène à des températures et des pressions très largement 
inférieures à celles nécessaires en polymérisation radicalaire classique. 
 
Le mécanisme de polymérisation par coordination des oléfines généralement admis a 
été proposé par Cossee et Arlman, et se déroule en deux étapes (Figure 25)
51,52
. 
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Figure 25 : Mécanisme de Cossee et Arlman51,52 
 
L'espèce active est obtenue par réaction préliminaire d'un cocatalyseur, généralement 
un dérivé aluminique, qui assure, outre la purification du milieu réactionnel, l'alkylation puis 
la formation d'une lacune sur le métal. L'espèce cationique alors formée est généralement 
considérée comme étant l'espèce active pour la polymérisation des oléfines. Dans une 
première étape, l'oléfine se coordine sur la lacune électronique du métal de transition. Après 
un état de transition sous la forme métallacyclobutane, l'oléfine peut s'insérer entre le métal de 
transition et le premier atome de carbone de la chaîne en croissance. Une autre molécule de 
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monomère peut alors se coordiner sur le métal et subir le même cycle pour faire croître la 
chaîne polymère. 
 Brookhart et Green 
53
 ont proposé un mécanisme se rapprochant de celui de Cossee et 
Arlman dans lequel un des atomes d'hydrogène de la chaîne en croissances situé en α, β ou γ 
interagit avec le métal de transition tout en restant lié au carbone par liaison covalente. La 
liaison ainsi établie entre le métal et l'hydrogène, où la distance entre les 2 atomes est 
inférieure à la somme de leur rayon de Van der Walls, est appelée liaison agostique. Cette 
liaison, permettant le contrôle de l'orientation de la chaîne en croissance, est impliquée dans le 
processus de stéréorégulation de la polymérisation. Comme exposé sur la Figure 26, le 
passage du complexe γ-agostique au complexe α-agostique se fait vraisemblablement par 
l'intermédiaire d'un complexe β-agostique. 
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Figure 26 : Mécanisme de Brookhart et Green53 
 
Un des intérêts de la polymérisation par catalyse de coordination réside dans la 
possibilité d’obtenir avec certains complexes, des polymères stéréoréguliers (PS, PP). Nous 
présenterons ici plus particulièrement la polymérisation syndiospécifique du styrène par les 
hémi-métallocènes à base de Ti ou de Zr. 
 
 Ishihara et al.
54,55
 ont décrit une série de complexes au titane qui, activés par le MAO, 
permettaient de polymériser le styrène de manière syndiospécifique. De nombreuses études 
mécanistiques ont permis d’établir que l’espèce active, pour la polymérisation du styrène, 
était certainement un complexe cationique du Ti
III
.  
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 Pellecchia et al.
56
 ont montré que l’insertion du styrène dans la chaîne en croissance 
est une insertion secondaire de type 2,1. Le mécanisme de stéréocontrôle est un contrôle par la 
fin de chaîne. On ne connaît encore que peu de choses sur la nature exacte de l’état de 
transition du complexe amenant la syndiotacticité. La nature du centre Ti (environnement de 
15 électrons) suggère la possibilité que le monomère styrène soit coordiné par la double 
liaison vinylique et par un doublet aromatique dans une géométrie cis-η4, et que la chaîne 
polymère soit η3 coordinée, le phényl α en bout de la chaîne polymère interagissant avec le 
titane avec une liaison agostique. Un mécanisme est proposé sur la Figure 27. 
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Figure 27 : Mécanisme proposé pour le stéréocontrole de la polymérisation syndiospécifique 
du styrène par CpTiCl3/MAO
56
 
 
 
 
1.3.4.2. Homopolymérisation par catalyse de coordination 
 
Malgré les récentes avancées importantes en polymérisation par catalyse de 
coordination, l'homopolymérisation de macromonomères par cette méthode n'a été que peu 
étudiée. Ce type de polymérisation étant très sensible à l’encombrement stérique, 
l’homopolymérisation est généralement difficile. Les macromonomères utilisés sont 
généralement des macromonomères de PS ou de polyisoprène ω-styrényle et les catalyseurs 
sont des hémi-métallocènes bien décrits pour polymériser le styrène (Figure 28). 
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Figure 28 : Exemples de catalyseurs utilisés en homo-et copolymérisation de 
macromonomères 
 
Senoo et al.
57
 ont étudié l'homopolymérisation de macromonomères de polyisoprène 
ω-styrényle (Μn= 1300 g/mol ; unité cis 1,4 = 68%, unité trans 1,4= 21%, unités 3,4= 11%) 
(Figure 29) avec les catalyseurs C9, C11 et C12 activés par le MAO. Le degré de 
polymérisation maximal, de l'ordre de 10, a été obtenu avec le catalyseur C12. Même avec le 
catalyseur le plus actif (C9), le taux de conversion du macromonomère ne dépasse pas 30%. 
Une augmentation du rapport Al/Ti et/ou de la température entraîne un accroissement de la 
conversion mais une diminution des masses molaires. 
 
 
Figure 29 : Macromonomère utilisé par Senoo et al. 
57
 
 
 
  Le catalyseur C9 étant bien connu pour polymériser le styrène de manière 
M25 
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syndiotactique, les mêmes auteurs ont vérifié si la présence de substituant sur les groupes 
aromatiques, ici les chaînes polyisoprène influençait la stéréorégularité de la chaîne PS 
principale. Pour cela, ils ont coupé les chaînes PI du squelette principal par ozonolyse. Une 
analyse par spectroscopie RMN 
13
C
 
a démontré que le squelette de PS restant était hautement 
syndiotactique, comme attendu.  
 
 
1.3.4.3. Copolymérisation par catalyse de coordination 
 
La structure géométrique ouverte de certains catalyseurs permet l'addition d'oléfines α 
supérieures et de macromonomères. L’homo- ou la copolymérisation de monomères polaires 
sont plus délicates voire généralement totalement impossible, les métaux formant le complexe 
étant oxophiles. Les métallocènes sont capables d'incorporer de longues chaînes moléculaires 
formées durant la polymérisation. Par exemple, la Figure 30 illustre la formation, durant la 
polymérisation de l'éthylène, d'un macromonomère par β-élimination d'un hydrogène ou par 
transfert au monomère suivi de son incorporation dans la chaîne en croissance. Le 
polyéthylène ainsi obtenu possède donc des branches le long de la chaîne principale. 
 
De nombreux exemples ont été décrits dans le cas de la polymérisation de 
l'éthylène
58,59
 et du propylène
60
 avec des catalyseurs métallocènes à base de Ti ou de Zr. Ces 
résultats ont démontré que des macromonomères peuvent être utilisés comme comonomères 
en copolymérisation avec des oléfines par les métallocènes. 
 
 
Figure 30 : Synthèse de macromonomères in situ lors de la polymérisation d' α-oléfines par 
les métallocènes
59
. 
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Shiono et al.
61
 ont étudié la copolymérisation de macromonomères de poly(propylène) 
(PPM) ω-allyle avec l’éthylène par des métallocènes à base de Zr et de Ti, dans le but de 
prouver la réincorporation de macromonomères formés par β−élimination de l’hydrogène lors 
de la polymérisation de l’éthylène par ces mêmes catalyseurs. Les résultats ont montré que 
l’efficacité d’incorporation du PPM dans la chaîne de PE (mesuré par spectroscopie IRFT) 
dépendait fortement du catalyseur utilisé et augmentait dans l’ordre suivant : Cp2ZrCl2<< 
Cp2TiCl2< Et[IndH4]2ZrCl2<< CGC-Ti (constrained geometry catalyst) (C12, Figure 28). La 
structure "contrainte" du catalyseur CGC-Ti permet une incorporation plus facile d' α-oléfines 
supérieures et de macromonomères. Les auteurs ont observé que la température de fusion du 
copolymère branché diminuait avec l’augmentation du taux d’incorporation de PPM. En effet, 
la présence de longues branches de polymère amorphe le long de la chaîne de polyéthylène 
diminue la cristallinité du PE. 
 
La polymérisation des oléfines par les métallocènes est aussi une méthode très efficace 
pour synthétiser des polymères stéréoréguliers. Ishihara et al.
55
 ont été les premiers à obtenir 
un PS syndiotactique en utilisant un hémi-metallocène à base de titane comme catalyseur. Le 
PS syndiotactique possède des propriétés physiques très intéressantes comme une température 
de fusion plus élevée que son homologue isotactique et une cristallisation très rapide. Il est 
intéressant de modifier ce matériau en modulant ses propriétés physiques. Une méthode 
consiste à obtenir un copolymère greffé dont la chaîne principale est constituée de séquence 
de PS syndiotactique et les greffons de PS atactique, les deux parties étant miscibles l’une 
dans l’autre. De tels copolymères peuvent être synthétisés de façon bien définie en 
copolymérisant le styrène avec des macromonomères de polystyrène atactique de taille 
contrôlée à l’aide d’hémi-metallocènes. Endo et al.
62
 ont étudié la copolymérisation 
syndiospécifique du styrène et de macromonomères de PS ω-styrényle avec le système 
catalytique CpTiCl3/MAO. Les auteurs ont observé une diminution de la température de 
fusion du copolymère voire sa totale disparition, en fonction de la quantité de 
macromonomère incorporée, indiquant que les branches de PS atactiques introduites dans la 
chaîne principale perturbent la cristallinité du PS syndiotactique. 
 
Henschke et al.
63
 ont synthétisé un copolymère greffé par polymérisation de propène 
avec un macromonomère de PS en utilisant le système catalytique [Me2Si(2-Me-BenzInd)2] 
ZrCl2/MAO. En raison de sa structure, ce catalyseur permet une bonne accessibilité du centre 
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actif même pour des α-oléfines supérieures. Des copolymères greffés ont ainsi été obtenus 
comprenant un taux de polystyrène de 7 à 72 % en poids. En fonction de la concentration en 
catalyseur, le nombre de branches était compris entre 2,2 et 3,6 par chaîne. La masse molaire 
ainsi que la température de fusion du copolymère décroît avec l’augmentation de la quantité 
de polystyrène incorporé. Les auteurs ont calculé la masse molaire des blocs de polypropylène 
entre 2 branches. Les variations de cette masse molaire, comprise entre 4000 et 40000 g/mol, 
entraînent un changement au niveau des propriétés thermiques du copolymère. Ainsi, 
l’analyse par AED montre que le point de fusion et le taux de cristallinité sont influencés par 
le taux d’incorporation en macromonomère. Pour les faibles taux d’incorporation, la 
température de fusion varie peu, certainement à cause de la séparation de phases entre les 
deux polymères, la cristallisation du polypropylène n’étant alors que peu affectée par la phase 
de PS. 
 
Endo et al.
64
 ont étudié la copolymérisation du styrène avec un macromonomère de 
polyisoprène terminé par un groupement styrène en utilisant les catalyseurs Ti(OBu)4 , 
Cp2TiCl2 et CpTiCl3 associés au MAO. L’hémi-métallocène est ici le catalyseur le plus 
efficace, tant au niveau du rendement total en polymère qu’en fraction de polymère 
syndiotactique (fraction insoluble dans la méthyl éthyl cétone (MEC)). Les auteurs ont 
mesuré un point de fusion de 247°C pour le copolymère syndiotactique greffé, température de 
fusion inférieure à la température de fusion du PS syndiotactique linéaire (environs 270°C)
55
. 
Ce résultat suggère que les longues chaînes introduites dans la chaîne de polystyrène 
syndiotactique perturbent la cristallinité de celui-ci. 
 
Les mêmes auteurs ont ensuite comparé les systèmes catalytiques CpTiCl3, Cp*TiCl3 
et Cp*Ti(OMe)3 associés au MAO
65
. Les ligands chlores attracteurs d’électrons des hémi-
métallocènes sont favorables à la production de polymères syndiotactiques. Les substituants 
volumineux diminuent l’activité catalytique de la copolymérisation. Ainsi le système 
catalytique CpTiCl3 est le plus réactif pour la copolymérisation du styrène avec le SIPM, avec 
un rendement total de l’ordre de 50% comprenant 73 % de copolymère syndiotactique 
insoluble dans MEC. La partie soluble dans la MEC comporte le macromonomère qui n’a pas 
réagi et une faible quantité de copolymère greffé atactique. Le rendement en polymère et en 
copolymère greffé syndiotactique dépend de la température de la réaction avec un optimum à 
50°C, valeur en accord avec l’homopolymérisation syndiospécifique du styrène par le même 
catalyseur
62
. 
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Le rendement en copolymère greffé syndiotactique croit avec le rapport MAO/Ti avec 
un plateau à partir d’un rapport de 500, mais on observe alors une diminution de la valeur de 
la masse molaire. Le nombre de greffons diminue avec l’augmentation de la masse molaire du 
macromonomère. La taille du macromonomère gêne aussi la réaction de propagation du 
styrène (diminution de la taille des séquences de PS syndiotactique entre deux greffons). Cette 
diminution de la réactivité de copolymérisation du macromonomère doit être entraînée par la 
rigidité de la chaîne principale de PS syndiotactique ainsi que par l’incompatibilité entre les 
segments polystyrène de la chaîne principale et le polyisoprène. 
 
Endo et al.
66
 ont aussi synthétisé un copolymère greffé en copolymérisant l'éthylène ou 
le propylène avec un macromonomère de polyisoprène ω-styrényle en utilisant le système 
catalytique de type Ziegler-Natta VOCl3-AlEt3. Le nombre de branches dans le copolymère a 
été estimé à environ 3,2 branches par chaîne de polymère. L’activité mesurée est légèrement 
inférieure à celle obtenue en utilisant les métallocènes. 
 
Shiono et al.
67
 ont étudié la copolymérisation du propène avec un macromonomère de 
polypropylène avec le système catalytique isospécifique rac-Me2Si(2-
MeBenz[e]Ind)2ZrCl2/MAO, un des catalyseurs les plus efficaces pour polymériser le propène 
de façon isospécifique. Lors de la polymérisation du propène par ce catalyseur, l’addition de 
macromonomère de polypropylène diminue la quantité de propène consommée. La quantité 
de polypropylène incorporé est fonction de la quantité initiale de macromonomère. La 
température de fusion du copolymère diminue avec l’augmentation de macromonomère 
incorporé. 
 
 
Batis et al.
68
 ont copolymérisé, avec des conversions en macromonomères supérieures 
à 70%, le méthacrylate de méthyle (monomère polaire) avec des macromonomères de PS, PI 
et de polydiméthylsiloxane (PDMS) ω-méthacryloyle en présence du système catalytique 
Cp2ZrMe2/B(C6F5)3/ZnEt2. Les auteurs ont obtenu des copolymères greffés et ont conclu que 
l’insertion des macromonomères dans la chaîne de PMMA ainsi que le nombre de greffons 
par chaîne, étaient influencés principalement par deux facteurs : la flexibilité du 
macromonomère et le rapport MMA/macromonomère. 
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1.4. Propriétés générales des poly(macromonomère)s 
 
L’homopolymérisation de macromonomères permet d’obtenir des polymères branchés 
très denses puisque chaque motif du squelette principal possède alors un branchement (Figure 
31). 
 
 
Figure 31: Structure en peigne des poly(macromonomère)s 
 
 
En fonction de la nature chimique du macromonomère, de la longueur des 
branchements ou du degré de polymérisation, les poly(macromonomère)s peuvent adopter 
plusieurs conformations en solution, possédant diverses propriétés. La nature du solvant, 
éventuellement sélectif par rapport aux greffons ou au squelette principal, peut influencer elle 
aussi la géométrie adoptée par le poly(macromonomère). 
 
Le rayon de giration (Rg) de ces polymères très branchés est inférieur à celui du 
polymère analogue linéaire de même masse molaire. Le rapport 
(Rg)poly(macromonomère)/(Rg)polymère linéaire décroît rapidement avec l’augmentation du nombre de 
greffons, traduisant l’augmentation de la compacité de la chaîne de poly(macromonomère)
12
. 
Il en va de même pour la température de transition vitreuse (Tg) du poly(macromonomère). La 
Tg d’un poly(macromonomère) est inférieure au polymère linéaire de même masse molaire et 
évolue avec la masse molaire du macromonomère précurseur. Cette diminution de la valeur 
de Tg s’explique par une augmentation du volume libre amené par les extrémités libres des 
chaînes. Cette différence diminue pour les poly(macromonomère)s ayant des branches plus 
longues
69
 . 
 
Les poly(macromonomère)s peuvent être classés, en fonction de leur géométrie, en 
deux classes de systèmes branchés : géométrie en étoile ou en peigne. La géométrie adoptée 
par le poly(macromonomère) est fonction du degré de polymérisation de la chaîne principale 
et des branchements ainsi que de la qualité du solvant. Les poly(macromonomère)s sont 
probablement mieux décrits comme des polymères en étoiles lorsque le nombre de branches 
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est faible et comme des peignes lorsque le nombre de branchements augmente. Une image 
simplifiée est présentée sur la Figure 32 ci-dessous. 
 
étoile peigne  
Figure 32 : Géométrie adoptée par les poly(macromonomère)s en milieu dilué 
 
L’effet du nombre de branches sur la géométrie du poly(macromonomère) en solution 
est habituellement étudié en terme de comparaison avec le polymère linéaire correspondant en 
étudiant le facteur de retrait g, rapport du rayon de giration moyen du polymère branché 
<Rg
2
>b sur le rayon de giration moyen du polymère linéaire <Rg
2
>l 
 
g = <Rg
2
>b/<Rg
2
>l 
 
Pour une chaîne gaussienne en solvant θ, la valeur de g, gs pour l’étoile et gp pour le 
peigne est donnée par la formule théorique
70,71
: 
 
gs= (3f-2)/f
2
 
 
gp= [1+2fγ+ (2f+f
2
)γ2+(3f2+2f)γ3 ]/ (1+fγ)3 
 
où f est le nombre de branches et γ le rapport de la masse molaire d’une branche et de la 
chaîne principale. On remarque donc d'après ces expressions que gs diminue rapidement 
lorsque le nombre de branches augmente (gs=0.5 pour f=5 et gs= 0.28 pour f=10). 
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Tsukahara et al.
16
 ont mesuré la valeur de g en fonction du DPn de 
poly(macromonomère)s de PS (Μw macromonomère : 13100g/mol). L'évolution de g montre 
que ce poly(macromonomère) se comporte comme une étoile jusqu'à une valeur de DPn de 
l’ordre de 70. Pour des valeurs plus importantes de DPn, la valeur de g suggère une géométrie 
en peigne plus rigide. 
 
Kawaguchi et al.
72
 ont étudié l'évolution du rayon de giration en fonction de la masse 
molaire d'un poly(macromonomère) de POE. Les auteurs ont nettement montré que le 
poly(macromonomère) était sous forme d'étoile pour un Μw inférieur à 1*10
5 
g/mol puis 
adopte une géométrie en « goupillon » pour des masses molaires plus élevées comme 
l'indique la Figure 33. 
 
étoile brosse
 
Figure 33 : Evolution de <Rg
2
>z
1/2 
en fonction de Μw d'un poly(macromonomère) de POE 
dans une solution aqueuse de NaCl à 0.05N à 25°C
72
 
 
 
Ito et al.
73
 ont montré que des poly(macromonomère)s de PS avaient un comportement 
au niveau de leur viscosité intrinsèque dans le toluène indépendant de la masse molaire quelle 
que soit la longueur des branches. Ces poly(macromonomère)s avaient tendance à former des 
phases mésomorphes et à adopter des conformations inhabituelles (écouvillon ou sphère) en 
solution. 
Log<Rg
2
>z
1/2
       
(nm
2
) 
Log Μw 
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Lesné et al.
74
 ont étudié la viscosité de poly(macromonomère)s de PS en solution 
diluée en fonction du degré de polymérisation et de la masse molaire des branches. Pour tout 
le domaine de masse molaire étudié, la viscosité est inférieure à celle d’un PS linéaire de 
même masse molaire, confirmant clairement que les poly(macromonomère)s sont plus 
compact que le polymère linéaire équivalent. Les auteurs ont distingué deux régimes de 
comportement en fonction du DPn quelle que soit la masse molaire des branches. Comme déjà 
observé par Ito
73
, pour les faibles DPn (<20), la viscosité intrinsèque évolue peu avec la masse 
du poly(macromonomère). Lorsqu’on augmente encore le DPn des poly(macromonomère)s, la 
viscosité augmente graduellement et tend à avoir une évolution parallèle à celle observé pour 
le PS linéaire. Les auteurs expliquent l’existence de ces deux domaines de viscosité en se 
référant à la théorie d’Einstein sur la viscosité où la viscosité en solution d’une sphère 
compacte est donnée par la relation suivante : 
[η] = 2,5 Na/ρ 
où Na est la constante d’Avogadro et ρ la densité de la sphère. Dans le cas d’une sphère 
compacte, ρ n’évolue pas avec le rayon de la sphère et l’on peut alors écrire: 
[η] = KM0 
où la viscosité de dépend pas de la masse molaire de l’objet. 
La viscosité intrinsèque pour d’autres modèles comme l’ellipsoïde ou le bâtonnet devient:  
[η] = K M2/LnM 
qui devient pour les grandes masses molaires: 
[η]~ KM2 
La viscosité intrinsèque dépend alors de la masse molaire. 
On peut donc écrire la viscosité intrinsèque d’un poly(macromonomère) par la relation  
[η]~ KMα similaire à une loi de Mark-Houwink ou le coefficient α varie de 0 à 2 en fonction 
du DPn du poly(macromonomère). 
Toutefois, les auteurs ont observé que le coefficient ne tend pas vers 2 pour les fortes 
masses molaires mais plutôt vers la valeur trouvée pour le PS linéaire (αl=0,703) tout en 
restant inférieur à cette valeur, les poly(macromonomère)s étant alors mieux décrit comme 
des cylindres flexibles (chaînes linéaires avec une grande section transverse) plutôt  que des 
cylindres rigides. 
Terao et al.
75
 ont étudié les propriétés des poly(macromonomère)s de PS en solution 
dans le cyclohexane et le toluène. Ils ont mesurés pour des poly(macromonomère)s de tailles 
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de greffons différents (15 et 33 unités styrène) que les conditions Θ (second coefficient de 
Viriel A2=0) dans le cyclohexane étaient atteintes à la même température que dans le cas du 
PS linéaire (TΘ=34,5°C). Dans le cyclohexane dans les conditions Θ, la dimension du 
segment de Kuhn λ-1, représentant ici le paramètre de rigidité de la chaîne, augmente de 
manière importante avec la taille des greffons. Les auteurs en concluent que la semiflexibilité 
des poly(macromonomère)s est engendrée par l’importante « densité de segment » autour de 
la chaîne principale ainsi que par les répulsions chaîne principale/greffons et 
greffons/greffons. 
 
 
 
 
1.5. Conclusion 
 
S'il semble que les méthodes classiques de polymérisations (radicalaire, anionique) ne 
soient plus utilisées pour l'études de l'homo- ou de la copolymérisation de macromonomères, 
la polymérisation à base de métaux de transition (ATRP, ROMP, catalyse de coordination) 
offre de nombreuses perspectives de recherches dans le domaine : possibilité de contrôler la 
tacticité de la chaîne principale, accessibilité à des architectures originales… 
La méthode macromonomère apparaît aussi comme une voie intéressante pour synthétiser 
des copolymères difficilement accessibles par d'autres moyens comme les copolymères 
éthylène/styrène. 
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2.1. Introduction 
 
 Les macromonomères sont généralement synthétisés par polymérisation anionique qui 
se prête bien à des réactions de fonctionnalisation grâce à la stabilité des extrémités 
carbanioniques et, depuis peu, également par polymérisation radicalaire contrôlée. Le premier 
mode de polymérisation permet d’obtenir, sous certaines conditions de synthèse, des 
polymères de masses molaires bien définies possédant un faible indice de polymolécularité 
(<1,1) et fonctionnalisés quantitativement, en raison du caractère vivant de la polymérisation 
caractérisé par l'absence de réactions de transfert et de terminaison. Pour obtenir un taux de 
fonctionnalisation quantitatif, il est nécessaire de se placer dans des conditions drastiques de 
pureté de solvants et de réactifs (monomères, agents de fonctionnalisation) afin d’éviter toute 
réaction de terminaison par des impuretés protiques. 
L’entité polymérisable peut être introduite de deux manières différentes : 
- en début de réaction (pré-introduction), lors de l’amorçage de la polymérisation, en utilisant 
un amorceur possédant la fonction polymérisable souhaitée. Le taux de fonctionnalisation est 
alors de 100 % (s'il n'y a pas d'amorçage parasite). Cette méthode implique que la fonction 
polymérisable pré-introduite ne puisse pas réagir durant la polymérisation (avec le site en 
croissance ou le milieu réactionnel) ou qu’elle ait subi une réaction préalable de protection. 
Cette méthode est limitée et s'utilise généralement avec l'oxyde d'éthylène (l'alcoolate ne 
réagissant pas sur les doubles liaisons vinyliques). 
- en fin de polymérisation (post-introduction), lors de la terminaison, en désactivant le 
polymère vivant par addition d’une molécule possédant la fonction polymérisable. Cette 
méthode est beaucoup plus générale. A l’instar de la méthode de pré-introduction, le 
polymère une fois fonctionnalisé ne doit pas pouvoir réagir avec son environnement. Il 
convient alors de se placer dans les conditions permettant d'éviter (ou de minimiser) ces 
réactions, en abaissant par exemple la température et/ou en rendant plus sélective la réactivité 
de la charge portée à l'extrémité de la chaîne polymère. 
 
Ce chapitre décrit la synthèse de macromonomères de PS ω-allyle, ω-undécényle, ω-
styrényle et ω,ω-undécényle ainsi que leurs caractérisations. 
Pour la synthèse de tous nos macromonomères de PS porteurs de différents 
groupements polymérisables, nous avons utilisé la technique de post-introduction, en 
désactivant du polystyryl ω lithium ou ω,ω potassium par un réactif halogéné possédant la 
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fonction polymérisable souhaitée. Nous avons particulièrement étudié l’influence des 
conditions expérimentales sur le taux de fonctionnalisation et la formation d’éventuels 
produits de couplage. 
 
 
2.2. Synthèse et caractérisation de macromonomères de PS ω-allyle 
 
 Nous avons synthétisé des macromonomères de PS terminés par une double liaison 
allylique. Le macromonomère de PS ω-allyle a été obtenu en désactivant une polymérisation 
anionique de styrène par du bromure d’allyle. Les réactions ont été menées dans le 
cyclohexane et dans le toluène. 
 
2.2.1. Synthèse de macromonomères de PS ω-allyle dans le cyclohexane 
 
 La synthèse des macromonomères PS ω-allyle a été menée dans un premier temps 
dans le cyclohexane. Le mode opératoire détaillé est décrit dans la partie expérimentale. Deux 
méthodes différentes de fonctionnalisation ont été utilisées. Dans la méthode A, nous avons 
ajouté le bromure d’allyle directement dans la solution de PS vivant (Figure 1). 
 
CH Li
+
n+1 cyclohexane
50°C
Li
+
n
 
CH Br
n
 
+ + LiBr
 
 
Figure 1 : Synthèse de macromonomères de PS ω-allyle dans le cyclohexane 
 
 Dans la méthode B, la solution de PS ω-carbanionique a été ajoutée goutte à goutte à 
une solution de bromure d’allyle dans le cyclohexane. Dans ce cas, la concentration locale en 
bromure d’allyle est donc ainsi plus importante que la concentration en PS vivant ce qui 
devrait favoriser la réaction de fonctionnalisation. 
Les résultats obtenus par ces deux méthodes sont présentés dans le Tableau 1. 
 
 
 
10°C 
à 50°C 
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n Méthode 
T
a)
 
(°C) 
Μn théo.
b)
 
(g/mol) 
Μn exp.
c)
 
(g/mol) 
Ip
d) 
Monomère   Dimère  Trimère 
(% massique) 
f 
e) 
(%) 
1 A 10 2000 2400 1,16 56 44 0 62  
2 A 25 2000 2650 1,19 53 41 6 68 
3 B 25 2000 2650 1,16 56 41 3 73 
4 A 50 3000 3200 1,23 45 47 8 45 
a) température du milieu lors de l’addition du bromure d’allyle 
b) calculée par le rapport [monomère]/[amorceur] 
c) mesurée par CES (étalonnage PS standard linéaire) 
d) indice de polymolécularité du pic englobant le monomère, le dimère et le trimère 
e) fonctionnalité : nombre moyen de doubles liaisons terminales par chaîne polymère 
(incluant dimères et trimères) ; mesurée par dosage chimique à l’acétate mercurique.  
 
Tableau 1 : Synthèse de macromonomères de PS ω-allyle dans le cyclohexane 
 
Quelles que soient les conditions de synthèse, les masses molaires expérimentales sont 
supérieures aux masses molaires théoriques. Les polymères obtenus présentent une 
distribution des masses molaires bimodales voire trimodales. Outre le macromonomère de 
masse molaire attendue, nous observons la formation d’espèces de masses molaires égales au 
double de la masse molaire théorique, que nous nommerons « dimère », voire au triple de la 
masse molaire théorique, « trimère ». Ces espèces sont issues de couplages entre chaînes lors 
de la fonctionnalisation. Les expériences 1, 2 et 4 indiquent que la quantité de dimères et de 
trimères diminue avec la température à laquelle a eu lieu la fonctionnalisation mais reste tout 
de même importante, même à 10°C (>40%). 
La comparaison entre les expériences 2 et 3 indique que les résultats obtenus par les deux 
méthodes de fonctionnalisation sont peu différents, la quantité de polymère ayant la masse 
molaire théorique et la quantité de dimère étant comparables. Dans la méthode B, on peut en 
fait penser que l'augmentation locale de la concentration en bromure d’allyle favorise autant 
la réaction de fonctionnalisation que les réactions de couplage. 
 
2.2.2. Séparation du macromonomère et des produits de couplage 
 
Les réactions de couplage ne pouvant être évitées, nous avons cherché à purifier le 
produit obtenu.  Pour ce faire, le macromonomère a été séparé du dimère et du trimère par 
précipitations fractionnées successives. Le polymère a été dissous dans le toluène puis une 
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quantité croissante de méthanol a été ajoutée en plusieurs étapes. A chaque fois, le précipité a 
été isolé puis caractérisé. La récupération de polymère en fonction de la quantité de méthanol 
additionnée est présentée sur la Figure 2. 
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Figure 2 : Masse de polymère précipité récupérée en fonction du volume de méthanol ajouté 
 
Les diagrammes CES pour les fractions 1 (620 mL) et 5 (1450 mL) sont présentés sur la 
Figure 3. 
 
 
 
 
 
Figure 3 : Diagrammes CES des fractions 1 et 5 
 
 
 
            fraction 1                         fraction 5 
1 
2 
3 
4 
5 
U.a U.a 
Mp=4400 g/mol 
Mp=6600 g/mol 
Mp=2200 g/mol 
Mp=2200 g/mol 
Mp=4400 g/mol 
Volume d'élution (mL) 
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La première fraction (1) contient essentiellement le dimère et le trimère qui ont 
précipité préférentiellement par rapport au macromonomère de plus faible masse molaire 
soluble dans le mélange toluène/méthanol. La dernière fraction (5) ne contient plus que le 
macromonomère et environ 8% de dimère. 
 Le dosage des doubles liaisons du macromonomère de la fraction 5 indique alors un 
taux de fonctionnalisation de l’ordre de 90 %. 
 
2.2.3. Etude par spectroscopie de masse MALDI-TOF d’un échantillon de 
macromonomère de PS ω-allyle contenant des produits de couplage 
 
Nous venons de montrer que quelles que soient les conditions expérimentales, la 
formation de produits de couplage ne peut être évitée. 
La formation de produits de couplage lors de la désactivation de PS anionique par des 
composés halogénés a été décrite dans la littérature
1,2
. Les auteurs proposent deux types de 
réactions secondaires :  
 
-un mécanisme radicalaire où le dimère se forme par recombinaison de deux radicaux 
polystyryles qui sont générés par transfert d’électron de l’anion polystyryle au groupement 
halométhyle.  
PS
-
Li
+
  +  R-Br    PS
•
  +  R
•
  +  LiBr 2 PS
•
    PS-PS 
 
-un mécanisme où l’on assiste à une réaction de couplage entre un PS terminé par un 
halogène (formé par réaction d’échange entre le métal et l’halogène) et un anion polystyryle. 
 
PS
-
Li
+
  +  R-Br    PS-Br  +  R
-
Li
+ 
PS
-
Li
+
 + PS-Br    PS-PS  +  LiBr 
 
 
Nous avons utilisé la spectroscopie de masse MALDI-TOF pour vérifier la 
fonctionnalisation du macromonomère et les processus mis en jeu lors des réactions de 
couplage. La spectroscopie de masse MALDI-TOF est une technique puissante pour connaître 
la nature exacte des extrémités d'une chaîne polymère. La détermination de la masse molaire 
exacte de chaque chaîne polymère renseigne de manière quasiment univoque sur l’unité 
répétitive du polymère, sur les bouts de chaînes et sur d’éventuels défauts de structure. Cette 
technique a été particulièrement étudiée dans le cas du PS et s’applique efficacement aux 
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polymères de faibles masses molaires et de faible indice de polymolécularité
3
. Les spectres 
d’un macromonomère et des produits de couplage sont présentés sur les Figures 4 à 6Figure 6 
ci-dessous. 
 
 
Figure 4 : Spectre MALDI-TOF du macromonomère de PS ω−allyle (Μnces=2200 g/mol) avec 
produits de couplage 
 
Figure 5 : Spectre MALDI-TOF du macromonomère de PS ω−allyle (Μnces =2200 g/mol). 
(agrandissement de la Figure 4) 
m/z 
m/z 
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Figure 6 : Spectre MALDI-TOF du produit de couplage (agrandissement de la Figure 4) 
 
Les pics sont provoqués par l’impact sur une cible de l’espèce macromonomère/Ag
+ 
 
formée par irradiation à l’aide d’un faisceau laser d’une matrice contenant le polymère et un 
sel d’argent. La technique est décrite plus précisément dans la partie expérimentale. Chaque 
pic du spectre correspond à un macromonomère de PS avec un degré de polymérisation 
donné. 
 
Le spectre de la Figure 4 , caractérisé par la présence de deux massifs, est composé de 
pics équidistants dans la zone comprise entre 2000 g/mol et 3500 g/mol, correspondant au 
macromonomère et entre 3700 g/mol et 6500 g/mol, correspondant au produit de couplage 
(dimère). Quel que soit le massif, l’incrément entre chaque pic est de l'ordre de 104 g/mol, 
valeur de la masse molaire de l’unité styrène. 
La masse molaire théorique de l’ion macromonomère de PS ω-allyle/Ag
+
 possédant n 
unités de styrène se calcule de la façon suivante en tenant compte des différentes espèces 
présentes dans la chaîne: 
 
masse théorique = 41,07 (allyle) + 57,11 (secButyle) + 104,15 x n(unité styrène) + 107,87 (Ag
+
) 
 
 
m/z 
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Exemple numérique pour n = 22 
masse molaire théorique = 2497,35 g/mol
 
masse molaire expérimentale = 2497,67 g/mol 
Pour les pics de grande intensité compris entre 2000 g/mol et 3500 g/mol, la différence 
entre la masse théorique calculée d’un polymère fonctionnalisé et la masse expérimentale est 
toujours inférieure à 0,5 g/mol, signe d’une fonctionnalisation quantitative. Les pics 
additionnels de plus faible intensité (2352,76; 2456,84; 2561,66…) correspondent aux 
polymères désactivés par des impuretés protiques. En raison du faible rapport signal sur bruit, 
leur intensité reste difficilement quantifiable. 
 
La détermination de la masse molaire des motifs présents dans la chaîne polymère 
"dimère" autres que le styrène et les deux extrémités de sec-butyle s'obtient par la formule: 
 
Résidu = 104,15 x Partie décimale de [(Masse de l'ion polymère - masse Ag
+
 - 2xmasse sec-
butyle)/104,15)]  
 
Les résultats sont exposés dans le Tableau 2. 
 
masse expérimentale  
(g/mol) 
résidu 
(g/mol) 
3759,54 100,50 
3863,47 100,28 
3967,69 100,35 
4071,40 99,91 
4175,69 100,05 
4279,34 99,55 
4384,66 100,12 
4488,47 100,38 
4592,69 100,45 
 
Tableau 2 : Etude du produit de couplage par MALDI-TOF 
  
Nous mesurons un résidu de 100 g/mol, ce qui signifie qu'il manque systématiquement 
4 atomes d'hydrogène par rapport à un motif styrène. Ceci ne peut être expliqué que par la 
formation de 2 doubles liaisons lors des réactions de couplage. Bien que ces mesures 
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confirment que le couplage intervient entre deux chaînes de PS non fonctionnalisées, les 
modèles proposés dans la littérature ne rendent pas compte de la formation de doubles liaisons 
et sont donc ici mis en défaut. 
Dans les conditions expérimentales de l’analyse, nous n’avons pas pu mettre en 
évidence la présence de produits de couplage trimères. Nous expliquons ce résultat par la 
faible quantité de trimères dans le produit brut et donc difficilement détectables, la technique 
MALDI-TOF discriminant les grandes masses molaires. 
 
2.2.4. Etude par spectroscopie UV d’un échantillon de macromonomère de PS ω-
allyle et des produits de couplage 
 
La présence de doubles liaisons dans le produit de couplage est confirmée par des 
études CES avec une détection UV (Figure 7).  
 
Figure 7 : Diagramme CES d'un macromonomère de PS ω-allyle et du produit de couplage 
(détection par réfractométrie et par spectroscopie UV (λ=254 nm)) 
 
Le rapport détection par UV / détection par réfractométrie (équivalent à une constante 
près à un coefficient d'extinction molaire) indique clairement que le dimère absorbe 
d’avantage en UV que le macromonomère. Alors que l’absorption du macromonomère est 
uniquement due à la présence des noyaux aromatiques (la double liaison allylique terminale 
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n'absorbant pas à cette longueur d'onde), l’absorption du dimère est l’addition de l’absorption 
des noyaux aromatiques et de doubles liaisons supplémentaires intramoléculaires de 
coefficient d'extinction molaire supérieur à celui du polystyrène. 
 
Cette méthode de synthèse permet donc d’obtenir des macromonomères accompagnés 
d’une importante proportion de produits de couplage mais qu'il est cependant possible 
d'isoler. Les études en température indiquent que la quantité de produits de couplage décroît 
avec l’abaissement de la température du milieu avant fonctionnalisation. Ces conditions de 
synthèse apparaissent donc limitées puisque le point de solidification du cyclohexane est de 
6°C. 
Nous avons donc changé de solvant et effectué la synthèse dans le toluène et à plus 
basse température. 
 
2.2.5. Synthèse de macromonomères de PS ω-allyle dans le toluène 
 
Le toluène possédant un point de fusion de –95 °C, il est possible de réaliser la 
fonctionnalisation à basse température ce qui devrait diminuer les réactions de couplage. 
Nous avons adapté la méthode décrite par Henschke et al.
4
. Les détails de synthèse sont 
décrits dans la partie expérimentale. L’amorçage et la propagation de la polymérisation du 
styrène ont lieu dans le toluène suivant le même mode opératoire utilisé dans le cyclohexane 
dans la méthode A. La température du milieu est ensuite abaissée aux alentours de –70°C. 
Comme pour le cyclohexane, les chaînes de polystyryllithium (PS
-
, Li
+
) sont présentes 
sous forme de paires d'ions agrégées en équilibre avec la forme non agrégée comme présenté 
sur le Schéma 1. 
(PS-, Li+)2                             2(PS
-, Li+)
 
 
Schéma 1 : Equilibre agrégat/paire d’ions intimes du polystyryllithium 
 
Le toluène étant un solvant peu polaire et la température du milieu étant basse, les 
chaînes de (PS
-
, Li
+
) sont majoritairement présentes sous forme d’agrégats. La forme non 
agrégée demeure aussi sous forme de paire d’ions intimes. Etant donné la proximité des 
chaînes dans l’agrégat, les réactions de couplage seraient ici favorisées. Afin d’éviter ces 
réactions, nous avons ajouté à la solution avant désactivation, un volume de THF égal à celui 
de toluène tout en maintenant la température constante. Le THF étant un solvant nettement 
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plus polaire que le toluène, nous obtenons une meilleure dissociation des agrégats en paires 
d’ions, elles même dissociées en paire d’ions libres, Li
+
 étant alors fortement solvaté par les 
molécules de THF. Ce phénomène est exposé sur la Figure 8. 
 
(PS-, Li+)2 + 2n THF                            2(PS
-, nTHF,Li+)
PS-, nTHF, Li+                                       PS-  +  Li+, nTHF  
 
Figure 8 : Dissociation des paires d'ions carbanioniques dans le THF 
 
L’attaque directe de l’anion PS
-
 sur le carbone de la liaison polarisée Br-C est d’autant 
plus favorisée que l’ion Li
+
, est fortement solvaté. Le taux de réaction de couplage est donc 
réduit. Les résultats des expériences sont exposés dans le Tableau 3. 
 
n° 
Volume Toluène 
/Volume THF 
Μn théo 
a)
 
(g/mol) 
Μn exp
b) 
(g/mol) 
Ip 
Produit de couplage 
c)
 
(% massique) 
f 
d) 
(%) 
5 1 1150 1170 1,06 ~ 0 98 
6 1 2000 2050 1,06 ~ 0 98 
7 1 6000 6260 1,09 ~ 1 98 
8 8 1200 1500 1,20 35 65 
a) calculée par le rapport [monomère]/[amorceur] 
b) mesurée par CES (calibration PS linéaire standard) 
c) mesuré par déconvolution du spectre CES 
d) fonctionnalité : nombre moyen de double liaison terminale par chaîne polymère x 100  
mesuré par dosage chimique. 
 
Tableau 3 : Synthèse de macromonomères de PS ω-allyle dans le toluène 
 
Comme le montre les résultats du tableau ci-dessus, nous obtenons des macromonomères 
bien définis avec des masses molaires expérimentales proches des masses molaires 
théoriques, des indices de polymolécularité faibles (<1,1) et un taux de fonctionnalisation 
voisin de 98 %. 
 
 
 Le spectre RMN 
1
H (Figure 9) du macromonomère n°6 confirme la présence des 
doubles liaisons allyliques (= CH  5,8 ppm , =CH2  4,8 ppm). 
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Figure 9 : Spectre RMN 
1
H d'un macromonomère de PS ω-allyle (Μnces=1200 g/mol) 
 
Nous avons essayé de doser de manière précise la quantité de protons des doubles 
liaisons allyliques par RMN 
1
H, en ajoutant à la solution de polymère à étudier un étalon 
interne (C2H2Cl4) dont les signaux des protons ont des déplacements chimiques proches de 
ceux des protons allyliques (5,95 ppm). La concentration en C2H2Cl4 a été choisie de telle 
sorte que la valeur de l’intégration du signal de ses protons soit proche de la valeur de 
l’intégration théorique des protons allyliques du macromonomère fonctionnalisé à 100%. 
Nous mesurons un taux de fonctionnalisation de l’ordre de 98% (+/- 5%) en bon 
accord avec le dosage chimique des doubles liaisons. 
 
La comparaison entre l’expérience 8 et les expériences 5-7 indique clairement le rôle 
prépondérant du THF sur l’ampleur des réactions de couplage. Une trop faible quantité de 
THF ajoutée avant la fonctionnalisation (expérience 8; Volume de toluène/Volume de THF = 
8) ne solvate pas suffisamment les ions Li
+
 et ne permet alors pas d'éviter les réactions de 
couplage. Au contraire, dans le cas des expériences 5-7 où la quantité de THF ajoutée est 
C2H2Cl4 
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suffisante pour solvater convenablement les ions Li
+ 
et dissocier les agrégats (Volume de 
toluène/Volume de THF = 1), les produits de couplage sont quasiment absents. 
 
Le chromatogramme CES de l’échantillon 8, mettant nettement en évidence la 
présence de produits de couplage de masse molaire double, est présenté sur la Figure 10 ci-
dessous. 
 
 
  
Figure 10 : Chromatogramme CES déconvolué de l’échantillon n°8 
 
 
En conclusion, nous obtenons donc par cette méthode des macromonomères de masses 
molaires bien contrôlées, de faibles indices de polymolécularité et fonctionnalisés de manière 
quasiment quantitative (f= 98% pour les échantillons 5,6,7) et possédant peu de produits de 
couplage.  
Nous avons appliqué ces conditions de réaction pour synthétiser des macromonomères 
de PS ω-undécényle. 
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2.3. Synthèse de macromonomères de PS avec un espaceur hydrocarboné 
 
Nous avons également cherché à synthétiser un macromonomère de PS possédant un 
espaceur hydrocarboné entre la double liaison terminale et la dernière unité styrène. 
L’influence de la présence de cet espaceur sur la (co)polymérisabilité du macromonomère de 
PS ω-allyle et du macromonomère de PS ω-undécényle fera l’objet d’une étude aux chapitres 
3 et 4. 
 
2.3.1.  Synthèse de macromonomères de PS ω-undécényle 
 
Nous avons appliqué les mêmes conditions expérimentales à la synthèse de 
macromonomères PS ω-undécényle que celles utilisées lors de la synthèse de 
macromonomères PS ω-allyle (Méthode A; Volume toluène = Volume THF), le bromure 
d’allyle étant remplacé par le 11-bromo-1-undecène. Le macromonomère ainsi synthétisé 
possède donc un espaceur hydrocarboné entre la double liaison terminale et la dernière unité 
styrène de la chaîne polymère. La réaction est illustrée sur le Schéma 2 ci-dessous. 
 
(CH2)9
Br
PS
+ THF,  -78°C
sec-BuLi
toluène
n
(CH2)9
-
 
Schéma 2 : Synthèse d’un macromonomère de PS ω-undécényle 
 
Nous avons synthétisé des macromonomères de masses molaires comprises entre 1100 
et 12000 g/mol. Les résultats sont présentés dans le Tableau 4. 
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n 
Μn théo 
a)
 
(g/mol) 
Μn exp
b) 
(g/mol) 
Ip 
f
c)
 
(%) 
9 1150 1170 1,05 98 
10 1400 1450 1,06 98 
11 1600 1650 1,03 98 
12 12000 12100 1,09 98 
a) calculée par le rapport [monomère]/[amorceur] 
b) mesurée par CES (calibration PS standard linéaire) 
c) mesurée par dosage chimique 
Tableau 4 : Synthèse de macromonomères de PS ω-undécényle 
 
Les chromatogrammes CES des échantillons 11 et 12, présentés sur la Figure 11, 
confirment la distribution des masses molaires étroites des macromonomères obtenus. 
 
Figure 11 : Diagramme CES de macromonomères PS ω-undécényle (n°11 et 12) 
 
Comme pour la synthèse de macromonomères de PS ω-allyle, nous obtenons des 
macromonomères de masses molaires bien contrôlées, fonctionnalisés de manière quasi 
quantitative (98%) et pratiquement exempts de produits de couplage. 
Nous avons confirmé le caractère quantitatif de la fonctionnalisation en étudiant les 
macromonomères par spectroscopie de masse MALDI-TOF. 
 
 
Μn = 1650 g/mol Μn = 12100 g/mol 
Volume d’élution (mL) 
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2.3.2. Etude par spectroscopie de masse MALDI-TOF de macromonomères de PS 
ω-undécényle 
 
Le macromonomère 11 a été étudié par spectroscopie de masse Maldi-tof. Le spectre 
est exposé sur la Figure 12. 
 
n=8 
n=9 
n 8 
n=9 
n=10 
n=11 
n=12 
n=13 
n=14 
n=15 
n=16 
n=17 
( C H 2 ) 9 
n 
MALDI - TOF 
Spectroscopy 
 
 
 
Figure 12 : Spectre de masse Maldi-Tof d'un macromonomère de PS ω-undécényle    
 (n°11; Μnces= 1650 g/mol) 
 
Une analyse détaillée du spectre est présentée dans le Tableau 5. 
 
Masse molaire théo.  
(g/mol) 
Masse molaire exp. 
(g/mol) 
Résidu  
(g/mol) 
1359,8 1359,5 -0,2 
1463,9 1463,6 -0,3 
1568,1 1567,6 -0,5 
1672,2 1671,9 -0,3 
1776,4 1776,6 0,2 
1880,5 1880,7 0,2 
1984,7 1984,6 -0,1 
2088,8 2088,6 -0,2 
2193,0 2192,6 -0,4 
2297,1 2296,6 -0,5 
 
Tableau 5 : Données numériques du spectre MALDI-TOF du macromonomère de PS ω-
undécényle (n°11: Μnces= 1650 g/mol) 
 
(CH2)9
n
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La masse de l’ion macromonomère/Ag
+
 est obtenue par la formule suivante: 
 
masse de l’ion macromonomère/Ag
+
 =153,29(undécényle) + 107,87(Ag
+
) + 57,11(secbutyle) 
+ n*104,15(styrène) 
 
La valeur faible des résidus (masse expérimentale - masse théorique), inférieure à 0,5 
g/mol, indique que tous les pics du spectre correspondent à un macromonomère 
fonctionnalisé, en accord avec les mesures de taux de fonctionnalisation obtenues par dosage 
chimique et exposées dans le Tableau 4. 
 
2.4. Synthèse et caractérisation de macromonomères de PS ω-styrényle 
 
 
2.4.1. Synthèse de macromonomères de PS ω-styrényle 
 
Nous avons synthétisé des macromonomères de PS ω-styrényle. Comme pour la 
synthèse des macromonomères de PS ω-allyle, il convient de se placer dans les conditions 
limitant ou supprimant le couplage entre chaînes lors de la réaction de fonctionnalisation par 
le composé halogéné, ici le para-chloro-méthylstyrène (PCMS). Outre les réactions de 
transfert d’électron entre le PS anionique et l’halogène, il faut ici surtout éviter la réaction du 
PS anionique sur la double liaison styrénique du PCMS ou d’une chaîne déjà fonctionnalisée.  
 
Nous avons utilisé deux méthodes de synthèse décrites dans la littérature. La première 
méthode est basée sur une fonctionnalisation directe en se plaçant à basse température (-78°C) 
et en ajoutant au milieu réactionnel un volume de THF égal à 20% du volume de toluène. La 
seconde méthode consiste à ajouter, avant addition du composé chloré, une molécule de 
diphényléthylène (DPE) sur le polystyrène anionique. L’anion alors formé, stabilisé par les 
deux cycles aromatiques, peut réagir avec la fonction halogénée du PCMS mais n’est pas 
assez réactif pour attaquer les doubles liaisons vinyliques. Ces deux méthodes sont illustrées 
sur le Schéma 3 . 
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Schéma 3 : Synthèse de macromonomères de PS ω-styrényle et PS ω−DPE-styrényle 
 
Les caractéristiques des macromonomères obtenus par ces deux méthodes sont 
présentées dans le Tableau 6. 
 
n Méthode 
Μn théo 
a)
 
(g/mol) 
Μn exp
b) 
(g/mol) 
Ip 
f
c)
 
(%) 
13 C 1100 1120 1,05 97/98 
14 C 1200 1200 1,04 97/97 
   15
d)
 C 1000 1260 1,05 84/86 
16 C 5000 4800 1,05 85/86 
17 D 1200 1150 1,05 98 
18 D 1100 1120 1,05 98 
19 D 1100 1150 1,07 97 
20 D 1100 1070 1,05 95 
   21
e)
 D 1100 1090 1,05 92 
22 D 2000 2200 1,07 93 
23 D 2000 1980 1,06 90 
24 D 5000 5000 1,04 95 
25 D 10000 10300 1,05 95 
a) calculée par le rapport [monomère]/[amorceur] 
b) mesurée par CES (calibration PS standard linéaire) 
c) mesuré par titration à l'acétate mercurique/ mesuré par UV 
d) volume Toluène/THF = 1, 20% massique de dimère 
e) monomère: styrène perdeutéré 
 
Tableau 6 : Synthèse de macromonomères de PS ω−DPE-styrényle et de macromonomères 
de PS ω−styrényle 
C 
D 
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 Nous obtenons des macromonomères de masses molaires bien contrôlées proches des 
masses molaires théoriques avec un faible indice de polymolécularité (<1,1), exempts de 
produits de couplage. Le taux de fonctionnalisation, mesuré par dosage chimique à l'acétate 
mercurique ou par spectroscopie UV, est compris entre 95% et 98%, excepté pour les 
échantillons n°15 et 16. Pour l'échantillon n°15, la quantité de THF ajoutée dans le milieu 
avant réaction de fonctionnalisation était égale à la quantité de toluène. Dans ces conditions, 
un anion PS
-
 peut alors attaquer une chaîne polymère déjà fonctionnalisée et donner lieu à un 
couplage de deux chaînes. Pour l'échantillon n°16, le Μn du macromonomère est plus élevé 
(5000 g/mol). La concentration en polystyrylithium étant alors moins importante, le système 
vivant est donc plus sensible aux impuretés.  
 
 
2.4.2. Etude par spectroscopie de masse MALDI-TOF d’un échantillon de 
macromonomère de PS ω-styrényle et des produits de couplage 
 
Les macromonomères 15 et 17 ont été étudiés par spectroscopie de masse Maldi-tof 
afin de vérifier la fonctionnalisation et de comprendre les réactions de couplage. Le spectre 
présenté sur la Figure 13 est celui d'un macromonomère de PS ω-DPE-styrényle sans produit 
de couplage (n°17, Tableau 6). Le spectre présenté sur la Figure 14 correspond à un mélange 
concentré en produit de couplage et de macromonomère de PS ω-styrényle (d’après n°15, 
Tableau 6). 
 
Figure 13: Spectre de masse MALDI-TOF de macromonomère de PS ω-DPE-styrényle (n°17, 
Tableau 6) 
Chapitre 2 : Synthèse de macromonomères de polystyrène ω-allyle, ω-undécényle,  ω-styrényle et 
ω,ω−undécényle 
 67
1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 m/z
0
500
1000
1500
2000
2500
3000
Intens.
1532.08
1427.97
1323.86
1636.20
2227.77
2122.69
2331.86
2435.95
2540.06
2644.19
2748.25
2852.29
 
 
Figure 14 : Spectre de masse MALDI-TOF de macromonomère de PS ω-styrényle et du 
produit de couplage (d’après n°15, Tableau 6) 
 
Le massif compris entre 1100 g/mol et 2000 g/mol correspond au macromonomère de 
PS ω-styrényle. Les masses mesurées sont en accord avec les masses théoriques d'un 
polymère fonctionnalisé (Tableau 7). 
 
masse expérimentale 
(g/mol) 
écart avec la masse théorique 
(g/mol) 
1219,69 -0,28 
1323,86 -0,19 
1427,97 -0,19 
1532,08 -0,19 
1636,20 -0,12 
1740,26 -0,10 
1844,42 -0,10 
masse théorique de l'ion = 117,07(styrényle)+107,86(Ag)+57,12(sec-Bu)+n*104,15 
Tableau 7 : Masses des ions polymères mesurées par MALDI-TOF 
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Le massif compris entre 2000 g/mol et 4000 g/mol correspond au produit de couplage. 
Les mesures de résidu (motifs autres que le styrène) sont exposées dans le Tableau 8. 
 
masse expérimentale  
(g/mol) 
résidu 
(g/mol) 
2019,59 26,94 
2122,69 25,89 
2227,77 26,82 
2331,86 26,76 
2435,95 26,70 
2540,06 26,66 
2644,19 26,64 
2748,25 26,55 
2852,29 26,44 
 
Tableau 8 : Détermination de la masse molaire des motifs autres que le styrène présents dans 
la chaîne polymère 
 
Le résidu est proche de 26,6 g ce qui correspondrait à 2 atomes de carbone et 2 ou 3 
atomes d'hydrogène. Nous considérons que les atomes de carbone appartiennent à la fonction 
terminale méthylstyrényle. 
Nous proposons donc le mécanisme de couplage entre chaînes suivant: 
 
 Un anion polystyryle réagit sur la double liaison vinylique d'un PS déjà 
fonctionnalisé par le PCMS. 
 
 La charge négative formée sur le carbone secondaire réagit ensuite sur une 
molécule de PCMS. Nous obtenons donc une molécule possédant deux chaînes de 
PS liées par un groupement en C18 H18 de masse molaire 234,34 g/mol soit 
2x104,15 + 26,04, en accord avec le résidu mesuré. Le mécanisme est exposé sur 
la Figure 15. 
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Figure 15 : Proposition de  mécanisme de couplage lors de la synthèse de macromonomères 
de PS ω-styrényle 
 
2.4.3. Etude par CES/UV d’un échantillon de macromonomère de PS ω-styrényle et 
des produits de couplage 
 
Le chromatogramme CES du produit de couplage avec double détection par 
réfractométrie et spectroscopie UV (λ= 254 nm) démontre nettement la présence de 
groupements chromophores autres que les cycles aromatiques de la chaîne de PS. 
Le rapport (intensité mesurée par détection UV)/(intensité mesurée par incrément 
d’indice de réfraction) est constant en fonction de la masse molaire pour un PS non 
fonctionnalisé, la concentration en groupements aromatiques restant constante avec la masse 
molaire de la chaîne polymère. Nous observons que pour un échantillon possédant des 
produits de couplage, ce rapport est beaucoup plus élevé que pour le PS non fonctionnalisé et 
qu’il diminue avec l’augmentation de la masse molaire (Figure 16). L’intensité UV a donc ici 
deux origines, l’absorption par les noyaux aromatiques de la chaîne PS et l’absorption par des 
groupements chromophores autres. Si l’on considère la présence d’un groupement 
chromophore par chaîne polymère, sa concentration diminue avec l’augmentation de la masse 
molaire de la chaîne polymère d’où une diminution de la valeur UV/Réfracto vers les grandes 
masses molaires.  
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Figure 16: CES d'un macromonomère de PS ω-styrényle avec produits de couplage 
(Μn = 1250 g/mol). 
 
 
 
2.5. Synthèse et caractérisation de macromonomères de PS ω,ω-undécényle 
 
Nous avons synthétisé des macromonomères de PS ω,ω-undécényle en utilisant un 
amorceur difonctionnel, le naphtalène-potassium. L'amorceur résulte d'une réaction de 
transfert d'électron du métal sur les cycles aromatiques dans un solvant aprotique polaire 
(THF). L'espèce ainsi synthétisée se comporte comme un réservoir d'électrons et pourra 
transférer à son tour l'électron additionné à toute espèce possédant une affinité pour l'électron 
supérieure à celle du cycle aromatique (ici le monomère styrène). Une fois l'électron transféré 
au monomère, l'ion radical ainsi formé subit rapidement une dimérisation par couplage 
radicalaire. Un dimère dianionique est alors créé. Cette espèce est ensuite capable d'amorcer 
la polymérisation du styrène en se comportant comme un amorceur difonctionnel. Les 
résultats expérimentaux sont exposés dans le Tableau 9. 
 
et 
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a) calculée par le rapport 2[monomère]/[amorceur] 
b) mesurée par CES (calibration avec des étalons PS) 
c) mesuré par dosage chimique 
d) nd: non déterminé 
 
Tableau 9 : Synthèse de macromonomères de PS ω,ω-undécényle 
 
 
 Nous avons obtenu des macromonomères difonctionnels de masses molaires et de 
fonctionnalité bien contrôlées. La distribution des masses molaires (Ip= 1,2~1,3) est cependant 
plus large que celle des macromonomères monofonctionnels (Ip= 1,04~1,06). Il est bien connu 
que la constante de propagation apparente de la polymérisation du styrène amorcé par le 
naphtalène/K dans le THF est plus élevée (de 2 ordres de grandeur) que la constante de 
propagation de la polymérisation du styrène amorcé par le secBuLi dans le toluène, le THF 
étant nettement plus polaire que le toluène.  
Etant donné les faibles valeurs des masses molaires, la Tg des macromonomères, 
comprise entre 20°C et 90°C est inférieure à celle du PS linéaire de grande masse molaire 
(100°C). Elle augmente comme prévue avec la masse molaire du macromonomère.  
 
Les réactions de couplage sont nettement limitées par rapport à celles observées lors 
de la synthèse du macromonomère monofonctionnel. Le chromatogramme d’un PS ω,ω-
undécényle de  Μn = 5000 g/mol est présenté sur la Figure 17. 
 
n° 
Μnthéo 
a)
 
(g/mol) 
Μnexp
b) 
(g/mol) 
Ip f 
c)
 
Tg 
(°C) 
26 2500 2650 1,30 96 20 
27 5000 5250 1,21 98 65 
28 5000 5050 1,25 nd
d) 
65 
29 10000 10000 1,20 nd
d) 
90 
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Figure 17 : CES d’un macromonomère de PS ω,ω-undécényle (Μn = 5000 g/mol) 
 
 
2.6. Conclusion 
 
Les macromonomères de PS ω- et ω,ω- fonctionnalisés de masses molaires et de 
fonctionnalités contrôlées ont été synthétisés en appliquant et/ou en adaptant les méthodes 
décrites dans la littérature. Nous avons présenté l’influence de la polarité du solvant et de la 
température lors de la réaction de fonctionnalisation sur la formation de produits de couplage.  
L’analyse par spectrométrie de masse MALDI-TOF a permis de confirmer la structure 
des macromonomères et nous a renseignés sur la nature des produits de couplage. Ces 
résultats nous ont permis d’infirmer le mécanisme généralement proposé dans la littérature 
pour les réactions de couplage ayant lieu lors de la fonctionnalisation par des agents 
halogénés et de proposer un mécanisme pour celles survenant avec le PCMS. 
L'homopolymérisation et la copolymérisation par catalyse de coordination des 
macromonomères obtenus sont présentés dans les chapitres suivants (3 et 4). 
Un récapitulatif des différentes méthodes utilisées pour la synthèse de 
macromonomères de PS ω-fonctionnalisés est présenté sur la Figure 18. 
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Figure 18 : Récapitulatif de la synthèse de macromonomères de PS ω-fonctionnalisés 
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3.1. Introduction 
 
Ce troisième chapitre décrit les résultats que nous avons obtenus en homopolymérisant 
les macromonomères de PS, caractérisés par des extrémités polymérisables très diverses. La 
synthèse de ces macromonomères est détaillée dans le chapitre précédent (macromonomères 
de PS ω-styrényle, ω-allyle, ω- et ω,ω-undécényle) en présence des catalyseurs suivant : 
-catalyseurs de type hémi-métallocène: 
 LMX3 (L=Cp, Cp*; M=Ti, Zr; X=Cl, F) ; CGC-Ti 
-complexe de palladium avec un ligand α-diimine (VERSIPOL
TM
)  
-complexe à base de fer avec un ligand tridendate pyridinebisimine. 
 
Une première partie de notre travail a été consacrée à l’étude de l’influence des divers 
paramètres expérimentaux sur le rendement de la polymérisation ainsi que sur les 
caractéristiques générales des poly(macromonomère)s obtenus. 
Dans l’intention d’incorporer un nombre plus élevé de macromonomères, nous avons 
fait varier la nature du groupement terminal du macromonomère ainsi que les divers 
constituants du système catalytique (ligands halogénés, ligands organiques, métal, co-
catalyseur).  
 Nous avons ensuite mené une étude physico-chimique sur le comportement des 
poly(macromonomère)s (débarrassés de tout macromonomère précurseur n'ayant pas réagi) en 
régime dilué ou en masse dans le but de confirmer la structure attendue et d'étudier leur 
comportement.  
 
3.2. Homopolymérisation des macromonomères de PS avec des hémi-métallocènes 
 
Nous avons étudié l’homopolymérisation par catalyse de coordination de 
macromonomères de PS terminés par une double liaison allylique ou par un groupement 
styrényle en présence des systèmes catalytiques CpZrCl3/MAO, CpTiCl3/MAO, 
Cp*TiCl3/MAO et CpTiF3/MAO (Figure 1).  
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Figure 1 : Hémi-métallocènes utilisés pour l'homopolymérisation des macromonomères de 
PS 
 
Tous ces catalyseurs sont connus pour polymériser efficacement le styrène de manière 
syndiospécifique
1,2
 ainsi que l’éthylène avec cependant une efficacité moindre
3
. Leur activité 
dépend de la structure du catalyseur. L'homopolymérisation de macromonomères de PS ω-
styrényle devrait conduire à des polymères à structure en peigne avec une chaîne principale de 
PS syndiotactique et des greffons de PS atactiques.  
Nous n’avons pas détecté d’homopolymère en présence de MAO seul sans catalyseur, 
ni observé de polymérisation thermique (sans catalyseur, ni MAO). Les différentes espèces de 
poly(macromonomère)s formées proviennent donc exclusivement de la réaction des 
macromonomères avec le système catalytique et non de réactions secondaires avec le MAO 
ou d'amorçage par des radicaux engendrés par la température. 
 
 
3.2.1. Homopolymérisation de macromonomères de PS ω-styrényle avec 
CpZrCl3/MAO et CpTiCl3/MAO 
 
3.2.1.1. Influence du métal du complexe hémi-métallocène 
 
Une première étude a porté sur l’influence du métal présent dans le complexe hémi-
métallocène. En polymérisation du styrène, CpTiCl3 est plus actif que CpZrCl3. Le zirconium 
étant moins électrophile que le titane et son rayon ionique étant plus important, la 
complexation du monomère est moins favorisée
4
. Nous avons étudié l'homopolymérisation de 
macromonomères de PS ω-DPE-styrényle avec les complexes CpTiCl3 et CpZrCl3 pour 
M R X 
Zr H Cl 
Ti H, CH3 Cl, F 
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vérifier si le complexe au titane était également plus actif vis à vis de la fonction styrényle en 
bout de chaîne. Les résultats sont exposés dans le Tableau 1. 
 
n métal 
Catalyseur 
(µmol) 
Μnces 
(g/mol) 
Μwces 
(g/mol) 
Ip 
Μwddl
a)
 
(g/mol) 
DP 
Conversion 
massique
b) 
(%) 
1 Zr 1 3900 6200 1,6 9600 10 7 
2 Zr 5 3400 6000 1,8 8600 9 30 
3 Ti 1 4900 7900 1,6 12600 13 7 
4 Ti 5 4200 6700 1,6 11200 11 33 
[Al]/[Ti]=1000, Μn macromonomère = 1000 g/mol, T= 50°C, durée= 24 heures, toluène= 10 mL 
a) mesurée par CES/DDL 
b) mesurée par CES/réfractomètre 
 
Tableau 1 : Homopolymérisation de macromonomères de PS  ω-DPE-styrényle avec CpMCl3  
(M= Ti; Zr) 
 
L'homopolymérisation des macromonomères est effectivement possible puisque pour 
les deux systèmes catalytiques utilisés, nous obtenons des poly(macromonomère)s. Les deux 
catalyseurs ont à peu près la même réactivité. Nous observons que les masses molaires des 
échantillons obtenus avec le complexe au titane sont légèrement supérieures à celles obtenues 
avec le complexe au zirconium mais que, dans les deux cas, le rendement de polymérisation 
est faible (<33%).  
Comme on pouvait s'y attendre, les valeurs des Μw des poly(macromonomère)s 
mesurées par CES à partir d'un étalonnage PS linéaire sont différentes de celles obtenues par 
diffusion de la lumière en ligne. En effet, les poly(macromonomère)s sont des polymères 
hautement ramifiés. A masse molaire égale, le volume hydrodynamique du 
poly(macromonomère) est inférieur à celui de l'équivalant PS linéaire. La masse molaire du 
poly(macromonomère) mesurée par CES en utilisant l’étalonnage standard PS linéaire 
apparaît donc plus faible que sa valeur réelle. On peut considérer que la valeur absolue du Μw 
mesurée par diffusion de la lumière (Μwddl), indépendante de la géométrie du polymère, est la 
valeur qui représente le mieux les dimensions des poly(macromonomère)s. C'est cette valeur 
que nous avons décidé d'utiliser pour définir le degré de polymérisation DP (correspondant 
aussi au nombre de branches du poly(macromonomère)), obtenu en divisant Μwddl par le Μnces 
du macromonomère par analogie à la notion de DPn classique. 
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CpTiCl3 permettant d’obtenir les poly(macromonomère)s de plus grandes masses 
molaires (objectif principal de nos travaux), nous avons choisi de poursuivre nos études avec 
des systèmes catalytiques à base de titane.  
 
3.2.1.2. Influence du rapport [Al]/[Ti]. 
 
Comme exposé dans le chapitre 1, les hémi-métallocènes nécessitent un cocatalyseur 
pour former une espèce cationique possédant une lacune électronique capable d’amorcer et de 
propager la polymérisation. Ici, le cocatalyseur est le méthylaluminoxane (MAO) qui, en 
réagissant sur les ligands halogénés du métal, crée la lacune nécessaire à la coordination de la 
double liaison du monomère. Pour être efficace, le MAO doit être présent en large excès par 
rapport au catalyseur. 
Il est bien connu que le rapport [Al]/[Ti] influence l’activité du système catalytique. 
Nous avons donc examiné l’influence du rapport [Al]/[Ti] sur la conversion en 
macromonomère et sur les valeurs des masses molaires des poly(macromonomère)s. Les 
résultats sont exposés dans le Tableau 2 ci-dessous. 
 
n [Al]/[Ti] 
Conversion
a) 
(%) 
Μnces
 
 
(g/mol) 
Μwces 
(g/mol) 
5 500 28 4800 5600 
6 1000 48 4600 5200 
7 1600 56 4400 5100 
8 2000 61 4200 5000 
Macromonomère (Μn= 1000 g/mol)= 1g, CpTiCl3 = 10 µmol 
toluène= 10 mL, durée: 24 h, T: 50°C 
a) mesurée par CES (calibrage avec des étalons PS linéaires) 
 
Tableau 2 : Influence du rapport [Al]/[Ti] sur l’homopolymérisation de macromonomères de 
PS ω−DPE-styrényle avec CpTiCl3 
 
Comme précédemment, dans les conditions expérimentales décrites, la conversion en 
macromonomère n’est pas totale. Nous observons que le rendement de l’homopolymérisation 
augmente avec le rapport [Al]/[Ti] dans tout le domaine étudié ([Al]/[Ti]<2000). Les masses 
molaires apparentes (déterminées par CES avec calibrage PS linéaire) décroissent légèrement 
avec l’augmentation du rapport [Al]/[Ti]. Ces résultats sont comparables à ceux décrits lors de 
l’homopolymérisation du styrène avec le même système catalytique. 
Pour interpréter ces résultats, il faut tenir compte des deux effets du MAO sur le 
déroulement de la polymérisation : 
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- activation du catalyseur : plus le rapport [Al]/[Ti] est élevé, plus de molécules de 
catalyseur sont activées par création d’une lacune sur le titane. L’efficacité de l’amorceur 
CpTiCl3 dépend donc fortement du rapport [Al]/[Ti]. 
- terminaison par transfert à l’aluminium : une augmentation de la concentration en 
aluminium favorise les réactions de transfert et par conséquent diminue le DP des 
poly(macromonomère)s. La quantité de TMA est aussi augmentée et diminue l’activité 
catalytique
4
. 
 
Le chromatogramme CES du poly(macromonomère) indique la présence d'au moins 3 
massifs différents (outre le pic de macromonomère résiduel) correspondant à des espèces de 
masses molaires différentes (Figure 2), le pourcentage de poly(macromonomères) de grandes 
masses molaires augmentant lorsque l’on diminue le rapport [Al]/[Ti]. Ces résultats diffèrent 
de ceux observés dans le cas de la polymérisation du styrène où une seule famille de polymère 
est obtenue, l'espèce active de la polymérisation étant considérée comme monosite. Ces 
résultats nous donnent à penser que lors de l'homopolymérisation de macromonomères, 
plusieurs types de sites actifs coexisteraient et/ou que la probabilité d'avoir des réactions de 
transfert soit accrue en raison de la nature du site en croissance et de la propagation plus lente 
qu'avec le styrène. Ce point sera rediscuté en détail plus loin. 
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Figure 2 : Chromatogrammes CES de poly(macromonomère)s en fonction du rapport 
[Al]/[Ti] 
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D’après les résultats obtenus, le rapport [Al]/[Ti] de 1000 apparaît être le rapport 
optimal pour obtenir un bon compromis entre un rendement satisfaisant 
d’homopolymérisation et un degré de polymérisation maximum du poly(macromonomère). 
 
 
3.2.1.3. Influence du temps de polymérisation 
 
Nous avons étudié la cinétique de polymérisation du poly(macromonomère) en 
réalisant des expériences avec différents temps de polymérisation (la technique de 
prélèvement au cours de la polymérisation étant difficilement applicable dans nos conditions 
opératoires). L'évolution de la conversion et des masses molaires du poly(macromonomère) 
est représentée sur les Figures 3 et 4. 
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Figure 3 : Evolution des chromatogrammes CES avec le temps de polymérisation 
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Comme observé lors de la polymérisation radicalaire de macromonomères, la conversion 
du macromonomère n’est ici pas quantitative (maximum à 60% après 40 heures de 
polymérisation) et reste inférieure à celle du styrène dans les mêmes conditions. La vitesse de 
polymérisation est aussi plus lente et la conversion inférieure à celle obtenue par 
polymérisation anionique du même type de macromonomères. Nous attribuons l'apparition du 
plateau à une possible décomposition du système catalytique au cours de la polymérisation 
comme proposé par Ishihara et al.
2
. 
Les valeurs de Μw mesurées par DDL n'évoluent pas de façon significative en cours de 
polymérisation et atteignent très rapidement des valeurs voisines de 10000 g/mol (dès 0,5 
heure) qui n'évoluent plus de façon significative. 
Ces résultats traduisent la présence importante de réactions de transfert au cours de la 
polymérisation, défavorisant la croissance des chaînes de poly(macromonomère)s. La 
propagation n'est pas suffisamment rapide pour permettre à un grand nombre de chaînes 
macromonomères de s'incorporer avant que ne survienne le processus de transfert. 
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CpTiCl3=10µmol, [Al]/[Ti]=1000, T=50°C, toluène=10mL ; macromonomère=1g 
(Μn = 1000g/mol) 
 
Figure 4 : Evolution du Μwddl du poly(macromonomère) et de la conversion en 
macromonomère en fonction du temps de polymérisation. 
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3.2.1.4. Influence de la concentration en CpTiCl3 et en macromonomères (avec et 
sans DPE) 
 
Nous avons examiné l’influence de la concentration en CpTiCl3 sur 
l’homopolymérisation de macromonomères de PS ω-styrényle (possédant ou non une unité 
DPE entre la chaîne de PS et la fonction styrényle terminale). Nous avons aussi fait varier le 
volume de solvant en modifiant ainsi la concentration en macromonomère et en catalyseur. 
Les résultats sont exposés dans le Tableau 3 ci-dessous. 
 
n
a)
 
Toluène 
(mL) 
CpTiCl3 
(µmol) 
Μn ces
c) 
(g/mol) 
Μwces
c) 
(g/mol) 
Μw ddl
b) 
(g/mol) 
DP 
Conversion
c) 
(%) 
9 10 1 4900 5400 12600 11 7 
10 10 5 4270 4900 11200 10 33 
11 10 10 4150 4850 10500 9 48 
12 10 15 3100 3700 8100 7 53 
13 6 5 6125 7000 13000 12 60 
14
d)
 6 5 8900 9900 21000 19 15 
15 10 1 8200 9100 21500 10 5 
16 10 5 6300 7500 14000 6 20 
17 5 5 9200 11700 26400 12 38 
18 10 1 9400 12200 23600 21 11 
19 10 5 6300 7300 11600 10 52 
20 7,5 5 6900 8100 13400 12 58 
21 6 5 7600 9100 15800 14 62 
22 3,5 5 8660 10600 18800 17 80 
 23
d)
 10 10 9050 10900 19700 18 8 
[Al]/[Ti]: 1000, T= 50°C, durée: 24h, quantité de macromonomère=1g 
a) 9-17: macromonomères de PS ω-DPE-styrényle 
9-14 : ( nM = 1100 g/mol) ; 15-17 : ( nM = 2200 g/mol) 
18-23: macromonomère de PS ω-styrényle ( nM = 1100 g/mol) 
b) mesurée par CES couplée à un détecteur DDL 
c) mesurée par CES couplée à un détecteur réfractométrique (calibrage avec des 
étalons PS linéaire) 
d) 14 : T=20°C   23 :T= 0°C 
 
Tableau 3 : Influence de la concentration en CpTiCl3 et en macromonomère 
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Nous observons que, dans les mêmes conditions expérimentales, les rendements de 
polymérisation et les masses molaires des poly(macromonomère)s ne possédant pas de 
charnière DPE sont supérieurs à ceux obtenus pour les macromonomères possédant la 
charnière DPE. Le DPE, par son encombrement stérique rend plus difficile la coordination de 
la double liaison vinylique et diminue de façon significative la polymérisabilité du 
macromonomère. 
 
Pour une concentration en macromonomère et un rapport [Al]/[Ti] constants, une 
augmentation de la concentration en catalyseur conduit à une augmentation du rendement de 
l’homopolymérisation mais une diminution significative des masses molaires des 
poly(macromonomère)s (n°9 et 12, n°15 et 16, n°18 et 19).  
A quantité de catalyseur égale, la diminution du volume de solvant ajouté (équivalent 
à une augmentation de la concentration en macromonomère et en catalyseur) entraîne une 
augmentation des masses molaires ainsi que du taux de conversion (n°10 et 13; n°16 et 17; 
n°19 et 22). 
 
Nous avons réalisé des expériences à plus basse température, 20°C (n°14) et 0°C 
(n°23). Nous observons que les taux de conversion sont alors plus faibles mais que les masses 
molaires sont plus élevées, les constantes de réactions de transfert diminuant avec la 
température comme observé par Ishihara et al. pour la polymérisation du styrène avec le 
même catalyseur
2
.  
 
 En résumé, les masses molaires les plus élevées (23000 g/mol, DP=21) sont obtenues 
en diminuant la concentration en catalyseur, en augmentant la concentration en 
macromonomère (comme déjà observé en polymérisation radicalaire) et avec une fonction 
polymérisable peu encombrée, sans unité DPE. La réactivité du macromonomère augmente 
lorsqu'on diminue l'encombrement stérique autour de la fonction terminale. 
L'homopolymérisation à basse température, bien que permettant d'augmenter les masses 
molaires, entraîne une diminution trop importante du rendement pour être réellement 
intéressante. 
 
3.2.1.5. Comparaison entre le MAO en solution et le MAO purifié 
 
Une des voies de synthèse du méthylaluminoxane (MAO) est l’hydrolyse partielle du 
triméthylaluminium (TMA) dans des conditions douces à l'aide de sels de composés 
organiques hydratés comme CuSO4,H2O ou Al2(SO4)3,H2O (Figure 5). 
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AlMe3  +  Al2(SO4)3,6H2O Al O
Me
( )n
toluène
-10 à 30°C
10 heures  
Figure 5 : Synthèse du méthylaluminoxane 
 
L'hydrolyse n'est en fait jamais totale et il reste une certaine quantité de TMA résiduel. 
De plus, il existe un équilibre en solution entre le MAO et le TMA. Le MAO n'est donc 
jamais présent seul mais reste toujours associé à du TMA en quantité variable. 
Le MAO commercial en solution dans le toluène contient environ 30% de TMA qui 
agit souvent comme un poison du catalyseur. De plus, le MAO en solution évolue au cours du 
temps et on observe rapidement l'apparition d'un gel dans la solution. La solution devient 
moins active et la concentration en MAO peut être assez différente de la concentration 
initiale. En partant d'une solution de MAO filtrée, il est possible de récupérer le MAO à l'état 
solide après distillation du solvant et du TMA. Le MAO récupéré ne contient plus qu'une très 
faible quantité de TMA et, conservé sous atmosphère inerte en boîte à gant, il n'évolue plus au 
cours du temps.  
Le MAO ainsi purifié est décrit comme plus réactif que le MAO en solution. Crossetti
8
 
a le premier clairement montré, en étudiant la polymérisation isotactique du styrène par le 
système catalytique Ni(acac)2/MAO, que l'activité et la stéréospécificité dépendaient du type 
de MAO utilisé, l'activité et le taux de pentades isotactiques variant dans l'ordre décroissant: 
MAO précipité dans l'hexane > MAO distillé > MAO commercial (30 % massique dans le 
toluène). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6 : Spectres RMN 
1
H du MAO "sec" (10 % de TMA) et du MAO commercial (30% 
de TMA) 
 
TMA  (10 %) TMA  (30 %) 
MAO 
MAO 
MAO"sec" MAO commercial 
10% massique 
dans le toluène 
-0.10.10.4
(
-0.6-0.5-0.4-0.3-0.20.0 0.2 0.3 0.5         ( -0.7-0.6-0.5-0.4-0.30.10.20.4 -0.2-0.10.3 0.0 (ppm) 
Chapitre 3 : Homopolymérisation de macromonomères de polystyrène ω-styrényle, ω-allyle, ω-undécényle et 
ω,ω-undécényle par catalyse de coordination 
 87 
 Nous avons donc effectué l' homopolymérisation de macromonomères de PS ω-
styrényle en utilisant soit le MAO purifié par évaporation du solvant et du TMA, soit le MAO 
commercial (10 % massique dans le toluène). Les résultats sont exposés dans le Tableau 4. 
 
n
a) 
[Al]/[Ti] 
CpTiCl3 
(µmol) 
Μn ces 
(g/mol) 
Μw ces 
(g/mol) 
Μw ddl
b) 
(g/mol) 
DP 
Conversion
c)
 
(%) 
24 800 6 6400 7500 12100 11 48 
25 400 6 7000 8300 13600 12 23 
26 800 6 6500 9300 17400 15 55 
27 400 6 7300 12000 23700 21 28 
28 800 1,5 8100 10600 20000 18 13 
29 400 1,5 9500 13900 26300 23 7 
Durée= 24 heures, T= 50°C, toluène= 7 mL, macromonomère (Μn = 1125 g/mol) = 1g 
a) 24-25: MAO (10% massique dans le toluène, 30% TMA) 
    26-29: MAO « sec » (10 % de TMA) 
b) mesurée par CES avec un détecteur DDL 
c) mesurée par CES  
 
Tableau 4: Comparaison entre le MAO "sec" et le MAO commercial en solution 
 
 Nous observons qu’à concentration et rapport [Al]/[Ti] identiques, les DP des 
poly(macromonomère)s ainsi que la conversion en macromonomère sont plus élevés lorsque 
nous utilisons le MAO sec plutôt que le MAO commercial en solution dans le toluène. 
Comme déjà observé lors d'autres essais avec du MAO commercial, la masse molaire des 
poly(macromonomère)s augmente lorsque l’on diminue la concentration en catalyseur. 
 
 
3.2.1.6. Etude par spectroscopie UV couplée à la chromatographie CES  
 
L'examen des diagrammes CES des poly(macromonomère)s obtenus par catalyse 
de coordination montre la présence au sein du milieu réactionnel de plusieurs espèces de 
masses molaires très différentes dont la présence peut être expliquée en partie par 
l'existence de réactions de transfert lors du processus d'homopolymérisation. Les 
structures présumées des poly(macromonomère)s après élimination β−H ou transfert au 
monomère sont représentées sur la Figure 7 ci-dessous. 
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Figure 7 : Représentations du poly(macromonomère) après réactions de transfert 
 
Afin de détecter la présence de la double liaison interne issue des réactions de transfert 
en bout de la chaîne, nous avons étudié un poly(macromonomère) par CES couplée à un 
détecteur UV (λ = 254 nm). Le chromatogramme de l'échantillon n°17 est représenté sur la 
Figure 8. 
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Figure 8 : Diagramme CES d'un poly(macromonomère) (issu d'un macromonomère  de PS ω-
styrényle) (détection par réfractométrie et par spectroscopie UV (λ = 254 nm)) 
 
 Nous constatons que le rapport UV/réfractométrie décroît lorsque l’on augmente la 
masse molaire du poly(macromonomère). Comme déjà expliqué dans le chapitre 2, la 
décroissance de ce rapport signale la présence d’un groupement chromophore autre que les 
cycles aromatiques de la chaîne PS, de coefficient d'extinction molaire supérieur et dont la 
concentration dans la chaîne dépend de la masse molaire de la chaîne. 
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Nous confirmons donc la présence des doubles liaisons terminales formées par 
élimination β−H ou par transfert au monomère. 
Signalons que l'étude du même échantillon par spectroscopie UV classique est très 
délicate en raison de la forte absorption due aux doubles liaisons styréniques du 
macromonomère résiduel.  
 
3.2.2. Homopolymérisation de macromonomères de PS ω-styrényle avec 
CpTiF3/MAO 
 
Dans le but d’incorporer un nombre de branches plus élevé dans les 
poly(macromonomère)s, nous avons remplacé le système catalytique CpTiCl3/MAO par le 
système fluoré CpTiF3/MAO. En effet, ce catalyseur fluoré a été décrit par Kaminsky et al. 
comme beaucoup plus actif  en polymérisation du styrène (activité et masse molaire plus 
élevées) que son équivalent chloré
9
.  
Nous avons réalisé toutes les expériences avec ce catalyseur en collaboration avec 
l’équipe de catalyse du professeur W. Kaminsky, (Institute for Technical and Macromolecular 
Chemistry, Université de Hambourg, Allemagne).  
 
3.2.2.1. Influence de la concentration en CpTiF3 et en macromonomères (avec ou 
sans DPE) 
 
L’étude de l’homopolymérisation des macromonomères de PS ω-styrényle par 
CpTiCl3/MAO a montré l’effet important des concentrations des différentes espèces sur le DP 
des poly(macromonomère)s. Nous avons donc suivi la même démarche avec le système 
CpTiF3/MAO. Pour toutes ces expériences, nous avons utilisé du MAO à l’état solide purifié 
ne possédant plus qu’une faible quantité de TMA (<10%).  
Dans les expériences suivantes, la quantité de MAO introduite dans le milieu est 
constante. Les rapports [Al]/[Ti] sont donc différents en fonction des concentrations en 
catalyseur. Nous avons souhaité garder constante cette quantité pour nous assurer que la 
même quantité de MAO réagirait sur les impuretés présentes dans le milieu. L’effet d’une 
variation du rapport [Al]/[Ti] sur les masses molaires et la conversion sera discuté au 
paragraphe suivant. Les résultats sont exposés dans le Tableau 5. 
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n 
Macro. 
(g) 
Μn macro 
(g/mol) 
CpTiF3 
µmol 
Durée 
(heure) 
Μnces 
(g/mol) 
Μwces 
(g/mol) 
Μwddl
a) 
(g/mol) 
DP 
Conversion
b)
 
(%) 
30 0,5 1000 0,75 24 7350 9000 15200 15 74 
31 0,5 1100 1,5 18 8200 11100 22000 20 90 
32 1 1100 11 18 8370 13300 26000 24 73 
33 1 1100 6 3,5 14900 20500 51000 46 44 
34 1 1100 1,5 18 14600 20100 49000 45 54 
35 1 1100 0,75 24 10200 16300 27000 25 70 
36
c) 
1 1125 11 18 7900 12100 20000 18 63 
37
c) 
1 1125 6 3,5 12000 19000 30500 27 25 
38 2 1000 1,5 24 14750 20900 47000 47 84 
39 2 1000 0,75 24 15700 22700 52000 52 61 
40 2 1000 0,38 66 15500 23000 52500 53 51 
41 2 1000 1,5 66 12900 19400 44000 44 87 
T=50°C ; MAO= 0,145g (2500 µmol), toluène= 8 mL 
a) mesurée par CES couplé à un détecteur DDL 
b) mesurée par CES 
c) macromonomère PS ω-DPE-styrényle 
 
Tableau 5 : Homopolymérisation de macromonomères de PS ω-styrényle avec CpTiF3/MAO 
 
 
Nous confirmons de manière encore plus nette l'influence de l'absence de DPE et donc 
une meilleure polymérisabilité des macromonomères ne possédant pas de charnière DPE par 
rapport à leur équivalant possédant ce groupe encombrant (n° 32, 33 et 36, 37).  
Comme observé avec CpTiCl3, une augmentation de la concentration en catalyseur 
entraîne une augmentation du rendement de l’homopolymérisation et une diminution des DP 
des poly(macromonomère)s (n° 32-35). Toutefois, nous notons que pour des quantités de 
catalyseur inférieures à 1,5 µmol, la tendance semble s'inverser (il faut signaler que la 
précision sur le volume de solution catalytique à ajouter est ici nettement diminuée, les 
volumes étant très faibles).  
La quantité de MAO introduite étant constante, l'évolution des masses molaires en 
fonction de la quantité de catalyseur n'est donc pas induite par une augmentation du transfert à 
l'aluminium, qui semble en fait être ici peu important, mais bien par la concentration en 
catalyseur elle-même. 
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Nous remarquons également qu'une augmentation de la concentration en 
macromonomère entraîne une augmentation de la masse molaire du poly(macromonomère) 
mais une diminution de la conversion (Figure 9). 
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CpTiF3 = 0,75 µmol, T=50°C, MAO= 2500 µmol, toluène= 8 mL 
 
Figure 9 : Evolution des masses molaires du poly(macromonomère) en fonction de la 
concentration initiale en macromonomère (CES/réfractomètre) (n°30, 35 et 39) 
 
Pour expliquer ces résultats, il faut revenir sur les principaux phénomènes qui 
influencent le degré de polymérisation du poly(macromonomère) : les réactions de transfert et 
les réactions de terminaison. On considère généralement que les réactions de terminaison sont 
absentes (exceptées celles dues à la dégradation du catalyseur avec le temps et la 
température), le MAO ayant en principe réagi avant l’addition du catalyseur sur les impuretés 
protiques présentes dans le milieu réactionnel. Les réactions de transfert peuvent être ici de 
plusieurs natures
5
: 
 
* élimination β−H 
 
[Ti]
__
CH
__
CH2---P                    [Ti]
__
H + Ph
__
CH=CH---P    
         Ph 
L’espèce hydrure de titane ainsi formée est capable d’amorcer de nouveau la 
polymérisation du styrène. 
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* transfert à l’aluminium 
 
[Ti]
__
CH
__
CH2---P   +  
__
Al
__
O
__
                    [Ti]
__
CH3 +   
__
Al
__
O
__
 
         Ph       CH3               Ph
__
CH
__
CH2---P 
 
* transfert au monomère 
 
[Ti]
__
CH
__
CH2---P  +  Ph
__
CH=CH2                [Ti]
__
CH
__
CH3    +   Ph
__
CH=CH---P  
         Ph                 Ph 
 
[Ti]
__
CH
__
CH2---P  +  Ph
__
CH=CH2                [Ti]
__
C=CH2    +   Ph
__
CH2
__
CH2---P  
         Ph                 Ph 
 
En accord avec ces mécanismes, le degré moyen de polymérisation DPn est donné par 
l’expression 
6
: 
1/DPn = ktr
M
/kp + (ktr
β
 +ktr
A
)/kp[M] 
 
où ktr
M
, kp, ktr
β
, ktr
A
 correspondent respectivement à la constante de transfert au 
monomère, la constante de propagation, la constante de transfert par élimination β−Η, la 
constante de transfert à l’aluminium et [M] la concentration en monomère. 
En traçant 1/DP en fonction de 1/[M], nous obtenons les valeurs de ktr
M
/kp et de (ktr
β
 
+ktr
A
)/kp). (Figure 10). 
 
Figure 10 : Evolution de 1/DP en fonction de 1/[M] (expériences n°30, 35 et 39) 
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Nous mesurons par régression linéaire les valeurs suivantes : 
 
ktr
M
/kp = 3,9.10
-3 
et  
(ktr
β
 +ktr
A
)/kp= 4,4.10
-3
 
 
Nous observons que les valeurs des rapports des constantes de transfert au monomère 
sur la constante de propagation sont du même ordre de grandeur que les réactions de transfert 
à l'aluminium ou par élimination β−H.  
 
Par ailleurs, dans les mêmes conditions expérimentales (utilisation de MAO « sec »), 
les DP des poly(macromonomère)s et les rendements obtenus avec CpTiF3 sont nettement 
supérieurs à ceux obtenus avec CpTiCl3 (Tableau 6).  
 
 
n 
Catalyseur 
(µmol) 
Μnces 
(g/mol) 
Μwces 
(g/mol) 
Μwddl
a) 
(g/mol) 
DP 
27     CpTiCl3   (6) 7300 12000 23700 24 
33     CpTiF3     (6) 14900 20500 51000 46 
29     CpTiCl3  (1,5) 9500 13900 26300 26 
34     CpTiF3   (1,5) 14600 20000 49000 45 
Μn macro = 1100 g/mol, masse de macromonomère= 1 g  
MAO = 2500 µmol, toluène= 8 mL, T=50°C 
a) mesurée par CES avec un détecteur DDL 
 
Tableau 6 : Comparaison entre CpTiF3 et CpTiCl3 
 
 
3.2.2.2. Influence de la masse molaire des macromonomères  
 
Nous avons essayé de déterminer l'influence de la masse molaire du macromonomère 
en comparant l'homopolymérisation de macromonomères de PS ω-styrényle de différentes 
masses molaires (Μn=1000 g/mol et Μn= 5000g/mol). Les résultats sont présentés dans le 
Tableau 7.  
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n 
 
Macro 
(g) 
Μn macro 
(g/mol) 
CpTiF3 
(µmol) 
Μn ces 
(g/mol) 
Μw ces 
(g/mol) 
Μw ddl
a) 
(g/mol) 
DP 
 
Conversion
b) 
(%) 
30 0,5 1000 0,75 7350 9000 15200 15 74 
31 0,5 1100 1,5 8200 11100 22000 20 90 
42 2,5 5000 0,75 35100 40700 60400 12 66 
43 2,5 5000 1,5 31500 38500 57500 12 83 
MAO= 2500µmol, T=50°C, toluène= 8mL, durée: n°30,42,43= 24 heures; n°31= 18 
heures 
a) mesurée par CES avec un détecteur DDL 
b) mesurée par CES 
 
Tableau 7 : Influence de la masse molaire du macromonomère 
 
A concentration molaire en macromonomère identique, nous mesurons un DP et une 
conversion en macromonomère légèrement supérieurs pour le macromonomère de Μn=1000 
g/mol que pour le macromonomère de Μn=5000 g/mol. Ces observations sont similaires à 
celles faites lors de l'homopolymérisation de macromonomères de PS par polymérisation 
anionique ou radicalaire. Nous expliquons ces résultats par la plus faible accessibilité de la 
fonction terminale pour les macromonomères de grandes masses molaires qui se retrouve 
davantage masquée dans la pelote macromoléculaire.  
 
3.2.2.3. Etude par spectrométrie de masse MALDI-TOF d'un 
poly(macromonomère) 
 
Afin de connaître la nature exacte des bouts de chaînes des poly(macromonomère)s 
ainsi que leur distribution de masses molaires, nous avons étudié un poly(macromonomère) 
de DP égal à 20 en spectrométrie de masse MALDI-TOF (échantillon n°31, Tableaux 5 et 7). 
Nous avons utilisé plusieurs types de matrice et d'ions métalliques pour accéder à la plus large 
gamme de masses molaires possible. Les spectres sont présentés dans les Figures 11, 13 et 14. 
Nous avons aussi reporté pour comparaison le chromatogramme CES du même échantillon 
(Figure 12). 
Nous constatons que l'aspect des spectres est différent en fonction du type de matrice 
et de métal utilisé. Dans tous les cas, les masses molaires supérieures à 8000 g/mol ne sont 
pas détectées (bien qu'elles soient effectivement présentes d'aprés l'analyse par CES/DDL). 
Les différentes familles de masses molaires que laissait envisager l'analyse par CES (Figure 
12) apparaissent bien distinctement. Nous notons cependant que seuls les 
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poly(macromonomère)s de masse molaire inférieure à 8000 g/mol ont été détectés, la 
technique MALDI-TOF détectant plus difficilement les grandes masses molaires.  
Nous observons sur les spectres MALDI-TOF une double distribution: 
 
-distribution en famille de poly(macromonomère)s possédant le même nombre de 
branches. 
-distribution au sein d'une même famille de poly(macromonomère) (même nombre de 
branches), conséquence de la distribution des masses molaires du macromonomère initial 
(masse molaire des branches différentes). 
 
2000 3000 4000 5000 6000 7000 m/z 
0 
250 
500 
750 
1000 
1250 
   I. 
 
Figure 11 : Spectre de masse MALDI-TOF du poly(macromonomère) n°31 
Matrice : dithranol, THF, Na 
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Figure 12 : chromatogramme CES du poly(macromonomère) n°31 
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Figure 13 : Spectre de masse MALDI-TOF du poly(macromonomère) n°31 
Matrice :  vitamine A, THF, Ag 
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Figure 14 : Spectre de masse MALDI-TOF du poly(macromonomère) n°31 
Matrice : dithranol, THF, Ag 
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Si l'on considère un poly(macromonomère) dont la fin de chaîne est issue d'une 
réaction de transfert par élimination β−H ou par transfert au monomère avec formation d'une 
double liaison, la masse molaire de l'ion est donnée par l'expression suivante: 
 
masse molaire de l'ion poly(macromonomère)= 
masse de l'ion métallique + n*57,11 (secButyle) + n*117,07 (méthyl vinyl benzène) + 
m*104,15 
 
où n est le DP du poly(macromonomère) et m le nombre d'unités styrène présentes dans 
l'ensemble des branches. 
 
Les données numériques du spectre réalisé avec la matrice dithranol, THF, Ag (Figure 
14) sont présentées dans le Tableau 8.  
 
n m 
masse théorique 
(g/mol) 
masse 
expérimentale 
(g/mol) 
différence 
(g/mol) 
3 25 3234,1 3233,3 0,8 
3 26 3338,3 3338,4 -0,1 
3 27 3442,5 3442,4 0,1 
3 28 3546,6 3546,4 0,2 
4 38 4762,3 4763,1 -0,8 
4 39 4866,4 4867,1 -0,7 
4 40 4970,6 4970,3 0,3 
4 41 5074,7 5075,1 -0,4 
5 48 5978,0 5977,9 0,1 
5 49 6082,1 6082,2 -0,1 
5 50 6186,3 6186,6 -0,3 
5 51 6290,8 6290,4 0,4 
 
Tableau 8 : Données numériques du spectre MALDI-TOF du poly(macromonomère) n°31 
matrice: dithranol, THF, Ag 
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Les faibles valeurs des écarts mesurés entre la masse molaire expérimentale et la 
masse molaire théorique (aux erreurs expérimentales près) nous permettent de conclure à 
l'existence d'une double liaison en fin de chaîne (déjà mise en évidence par spectroscopie UV) 
et de confirmer les hypothèses sur les processus majoritaires de transfert mis en jeux lors de la 
polymérisation. 
 
3.2.3. Homopolymérisation de macromonomère de PS ω-styrényle avec 
Cp*TiCl3/MAO 
 
Après avoir examiné l'effet des différents ligands halogénés, nous avons étudié l'effet 
de la nature du ligand aromatique sur l'homopolymérisation des macromonomères. Il a été 
observé que les substituants présents sur le cyclopentadiényle de l'hémi-métallocène peuvent 
affecter de manière importante la valeur de la masse molaire du PS synthétisé. Ainsi, le PS 
syndiotactique synthétisé avec le complexe Cp*TiCl3 possède une masse molaire environ 5 
fois plus élevée que celui obtenu avec CpTiCl3. Ces résultats semblent indiquer que les 
réactions de transfert sont moins importantes pour le complexe Cp*TiCl3, le ligand Cp* 
stabilisant apparemment l'espèce active et retardant les éliminations β−H. Les rendements 
globaux obtenus avec Cp*TiCl3 sont toutefois inférieurs d'un ordre de grandeur à ceux 
obtenus avec CpTiCl3
4
. 
 
Ti
Cl
Cl
Cl
 
Figure 15: Cp*TiCl3 
  
 
 
Nous avons donc testé le complexe Cp*TiCl3 en homopolymérisation de 
macromonomères de PS ω-styrényle. Les résultats sont présentés dans le Tableau 9. Nous 
observons une évolution similaire des masses molaires par rapport aux divers paramètres 
réactionnels que pour CpTiCl3 et CpTiF3: 
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-les masses molaires augmentent lorsque l'on diminue la concentration en catalyseur et 
que l'on augmente la concentration en macromonomère (Figure 16). 
 
-dans les mêmes conditions expérimentales (même concentration en 
macromonomère), le DP et le taux conversion en macromonomère sont supérieurs pour le 
macromonomère de Μn=1000 g/mol que pour le macromonomère de Μn=5000 g/mol. (n°46 
et n°51). 
La distribution des masses molaires devient plus étroite lorsque l'on augmente la 
concentration en catalyseur. Elle est plus importante pour les poly(macromonomère 1000) que 
pour les poly(macromonomère 5000). Cette dernière est même étonnamment étroite (I <1,2).  
 
 
n 
Macro 
(g) 
Μn macro 
(g/mol) 
Cp*TiCl3 
(µmol) 
Μn ces 
(g/mol) 
Μw ces 
(g/mol) 
Μw ddl
a) 
(g/mol) 
DP Ip 
Conversion
b) 
(%) 
44 0,5 1000 1 28000 85000 230000 230 3,0 6,5 
45 0,5 1000 2,5 26000 61000 147000 147 2,3 13,5 
46 0,5 1000 5 21000 29000 72000 72 1,4 54 
47 1,25 1000 5 34000 51500 145000 145 1,5 44 
48 2,5 1000 5 53000 86000 280000 280 1,6 36 
49 0,5 5000 5 39200 42000 68500 14 1,1 14 
50 1,25 5000 5 51500 54500 129000 26 1,1 7 
51 2,5 5000 5 62000 70000 200000 40 1,1 4 
[Al]/[Ti] = 1000; T= 50°C; toluène = 6 mL; durée = 24 heures 
a) mesurée par CES avec un détecteur DDL 
b) mesurée par CES 
 
Tableau 9 : Homopolymérisation de macromonomères de PS ω-styrényle avec 
Cp*TiCl3/MAO 
 
Comme attendu, les DP des poly(macromonomère)s sont très nettement supérieurs à 
ceux obtenus avec CpTiCl3 (environ 6 fois) ou même CpTiF3 (environ 3 fois) dans les mêmes 
conditions. Nous observons toutefois une quantité plus importante d'espèces dimères et un 
taux de conversion du macromonomère plus faible. Ce dernier résultat est conforme à ce qui 
avait été observé pour l'homopolymérisation du styrène. 
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Figure 16 : Evolution des masses molaires des poly(macromonomère 1000)s en fonction de 
la concentration en macromonomère (échantillons n°46-48). 
 
 
Nous pouvons déduire des mesures précédentes les rapports des constantes de transfert 
sur la constante de propagation pour les macromonomères de masses molaires 1000 g/mol et 
5000g/mol. Les graphes sont exposés sur la Figure 17. 
 
On mesure par régression linéaire : 
pour le poly(macromonomère 1000):  
 
ktr
M
/kp =1,1.10
-3 
et 
(ktr
β
 +ktr
A
)/kp= 1,4.10
-3
 
 
pour le poly(macromonomère 5000):  
 
ktr
M
/kp =1,1.10
-3 
et 
(ktr
β
 +ktr
A
)/kp= 14.10
-3 
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Nous observons que si les valeurs de ktr
M
/kp sont les mêmes pour le 
poly(macromonomère 1000) et poly(macromonomère 5000), la valeur du rapport (ktr
β
 
+ktr
A
)/kp pour le poly(macromonomère 5000) est supérieure d'un ordre de grandeur par 
rapport à celle mesurée pour le poly(macromonomère 1000). Ces valeurs expliquent donc les 
différences de DP observées pour les macromonomères de masses molaires différentes. 
 
Les valeurs des rapports mesurées pour les 2 types d'hémi-métallocènes utilisés (avec 
un macromonomère de Μn= 1000 g/mol) sont exposées dans le Tableau 10 ci-dessous. 
 
 Cp*TiCl3 CpTiF3 
10
3
*ktr
M
/kp 1,1 3,9 
10
3
*(ktr
β
 +ktr
A
)/kp 1,4 4,4 
 
Tableau 10 : Récapitulatif des rapports de constantes de transfert 
 
 
Nous constatons donc que les DP des poly(macromonomère)s varient dans l'ordre 
suivant Cp*TiCl3>CpTiF3>CpTiCl3. Il est raisonnable de penser que l'encombrement du 
ligand aromatique diminue les valeurs des constantes de transfert alors que l'augmentation de 
l'électronégativité des ligands chlorés fait augmenter la valeur de kP. 
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Figure 17 : évolution de 1/DP en fonction de 1/[M] (expériences n°46-48 et n°49-51) 
 
 1/[M]        Μn macro = 1000 g/mol 
 1/[M]        Μn macro = 5000 g/mol 
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3.2.4. Homopolymérisation de macromonomères de PS ω-allyle, ω-undécényle et ω,ω-
undécényle avec CpTiCl3/MAO. 
 
3.2.4.1. Homopolymérisation de macromonomères de PS ω-allyle et ω-undécényle 
 
L'espèce active dans la polymérisation syndiospécifique du styrène est différente de 
l'espèce active dans la polymérisation de l'éthylène. Le titane est sous forme de Ti
III
 pour 
polymériser le styrène et sous forme de Ti
IV
 pour polymériser l'éthylène, ce qui explique que 
la copolymérisation de l'éthylène avec le styrène par ce système catalytique soit très 
difficile
10
.  
Toutefois, même si le système catalytique CpTiCl3/MAO n’est pas un système très 
actif pour la polymérisation des oléfines α, nous avons décidé à des fins de comparaison avec 
les macromonomères de PS ω-styrényle de tester ce système catalytique pour 
l'homopolymérisation de macromonomères de PS ω-allyle et ω-undécényle. Les résultats sont 
présentés dans le Tableau 11. 
 
n
a) 
Μn  macro 
(g/mol) 
CpTiCl3 
(µmol) 
Toluène 
(mL) 
DP 
Conversion
b) 
(%) 
52 2200 2 10 2 1 
53 6200 10 10 - 0 
54 1000 10 10 2 1 
55 1000 1 2 2 10 
56 1000 2 2 2 20 
  57* 1000 2 2 2 30 
58 1000 10 10 2 30 
59 1000 0 10 - 0 
60 1200 5 10 2 25 
  61* 1200 5 10 2 30 
62 1200 10 10 2 35 
durée=24 heures, * durée= 72 heures, T= 50°C, [Al]/[Ti]=1000 
a) 52-59: macromonomère PS ω-allyle 
    60-62: macromonomère PS ω-undécényle 
b) mesurée par CES 
 
Tableau 11 : Homopolymérisation de macromonomères de PS ω-allyle et ω-undécényle en 
présence du système catalytique CpTiCl3/MAO 
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Nous observons uniquement la formation de dimères, même après un temps de 
réaction de 72 heures. Le taux de conversion augmente avec la concentration en catalyseur, la 
concentration en macromonomère ainsi qu’avec le rapport [Al]/[Ti]. Le macromonomère de 
PS ω-undécényle est plus réactif que le macromonomère de PS ω-allyle dans les mêmes 
conditions expérimentales. 
En présence de MAO seul, nous n'observons pas de dimères et récupérons tout le 
macromonomère initial. L’espèce dimère est donc bien issue de la réaction des 
macromonomères avec le système catalytique. 
Le chromatogramme CES exposé dans la Figure 18 illustre la présence de l’espèce 
dimère et la proportion importante de macromonomère résiduel en fin de réaction. 
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Figure 18: Chromatogramme CES d'homopolymérisation de macromonomère de PS ω-
undécényle avec CpTiCl3/MAO. 
 
 
3.2.4.2. Cyclisation de macromonomères de PS ω,ω-undécényle 
 
Les polymères cycliques sont généralement synthétisés en désactivant un polymère 
difonctionnel sur une molécule possédant elle aussi deux fonctions réactives antagonistes. 
Une méthode classique consiste à faire réagir un polymère ω,ω dicarbanionique sur du 
dichlorodiméthylsilane ou du α,α'-dibromo-p-xylène. La cyclisation doit être effectuée en 
milieu très dilué afin que la réaction intramoléculaire soit privilégiée par rapport à la réaction 
Chapitre 3 : Homopolymérisation de macromonomères de polystyrène ω-styrényle, ω-allyle, ω-undécényle et 
ω,ω-undécényle par catalyse de coordination 
 105
intermoléculaire aboutissant à l’extension de la chaîne. Les fonctions terminales devant avoir 
une durée de vie suffisante pour que le couplage puisse se produire, la synthèse doit se 
dérouler dans des conditions drastiques de pureté des solvants et des réactifs. Il est aussi 
nécessaire de bien respecter la stœchiométrie aussi strictement que possible. 
 
Dans le but d’obtenir un polymère cyclique, nous avons remplacé les 
macromonomères de PS ω-undécényle par des macromonomères difonctionnels de PS ω,ω-
undécényle. Le macromonomère de PS ω,ω-undécényle a été synthétisé par désactivation 
d’une polymérisation anionique du styrène amorcée par un amorceur difonctionnel (voir 
partie expérimentale du chapitre 2). 
Le système catalytique CpTiCl3/MAO ne semble conduire qu'à des espèces dimères. 
Nous pouvions donc nous attendre à ce que dans des conditions suffisamment diluées, la 
fonction terminale d’un macromonomère difonctionnel réagisse avec la fonction déjà 
coordinée avec le métal et ainsi former un cycle. Cette méthode serait une voie originale 
d’obtenir des polymères cycliques dans des conditions de pureté moins strictes que celles 
nécessaires en polymérisation anionique. Les résultats sont exposés dans le Tableau 12. 
 
 
n 
Macromonomère 
(g) 
Toluène 
(mL) 
CpTiCl3 
(µmol) 
Μn ces 
(g/mol) 
Conversion 
(%) 
63 0,5 10 10 0 0 
64 0,5 20 10 0 0 
65 0,2 10 10 0 0 
66 1 10 10 0 0 
67 1 20 10 0 0 
[Al]/[Ti] = 1000, Μnmacro= 5000 g/mol, T= 50°C, durée : 115 heures 
 
Tableau 12 : Homopolymérisation de macromonomères de PS ω,ω-undécényle avec 
CpTiCl3/MAO 
 
 
Dans les conditions opératoires choisies, nous n’avons pas observé de formation de 
dimères. Les chromatogrammes avant et après réaction sont rigoureusement identiques. Les 
polymères cycliques ayant un volume hydrodynamique inférieur à celui du polymère linéaire 
de même masse molaire, la formation de cycle se serait traduite par un décalage du pic du 
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macromonomère vers les faibles masses molaires. Nous n’avons donc pas détecté de 
polymères cycliques.  
Le catalyseur étant peu actif vis à vis de la double liaison allylique, il implique de 
travailler à forte concentration alors que les réactions de cyclisation imposent de se placer en 
milieu très dilué. Ces deux conditions contradictoires peuvent expliquer l’absence de cycle. 
On pouvait toutefois s’attendre à observer une faible quantité de dimères. Leur absence 
semble indiquer que la chaîne de PS a une dimension trop importante et qu’elle empêche 
stériquement la coordination d’une deuxième chaîne. 
 
 
 
3.3. Homopolymérisation de macromonomères de PS avec le système catalytique 
CGC-Ti/MAO 
 
Les catalyseurs dits à géométrie contrainte, abrégés sous le sigle CGC (Constrained 
Geometry Complex), ont constitué l’une des découvertes majeures dans le domaine des 
complexes monocyclopentadiényles et des métallocènes en général. Rapidement après que 
Bercaw et al.
11,12
 eurent décrit le premier complexe CGC au scandium efficace pour la 
polymérisation des oléfines, Okuda
13
, Dow et Exxon
14
 développèrent les complexes similaires 
avec les métaux du groupe IV. 
Plus particulièrement, le système catalytique CGC-Ti/MAO, développé par Dow, est 
connu pour pouvoir homo- et copolymériser l'éthylène, le styrène ainsi que les oléfines α de 
grandes dimensions. Sa structure ouverte permet une meilleure approche de l'oléfine vers le 
métal et devrait autoriser l’homopolymérisation de macromonomères de PS ω-undécényle et 
ω-styrényle. 
Nous avons utilisé le complexe "classique" CGC au titane schématisé sur la Figure 19 
et disponible commercialement.  
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Figure 19 : Catalyseur CGC-Ti  
dichloro (Tert-butylamido)diméthyle (tétraméthyle-η
5
- cyclopentadiényle)silane titane. 
 
 
3.3.1. Homopolymérisation de macromonomères de PS ω-styrényle avec le catalyseur 
CGC-Ti/MAO 
 
Le système catalytique CGC-Ti/MAO a été testé en homopolymérisation de 
macromonomères de PS ω-styrényle à diverses concentrations en catalyseur et en 
macromonomères. Les résultats sont exposés dans le Tableau 13. 
 
n
a) 
macro 
(g) 
CGC-Ti 
(µmol) 
Toluène 
(mL) 
Μnces 
(g/mol) 
Μwces 
(g/mol) 
Μwddl
b) 
(g/mol) 
Ip DP 
Conversion
c) 
(%) 
68 0,25 1 1,5 20500 36600 74000 1,8 74 70 
69 0,5 1 1,5 62000 148000 420000 2,4 420 35 
70 0,5 2 2 33000 81000 175000 2,4 175 42 
71 1 2 2 53000 103000 290000 1,9 290 24 
72 0,5 5 2 44000 87000 258000 2,0 258 53 
73 1 2 2 75000 126000 500000 1,7 100 8 
[Al]/[Ti]=1000, T=50°C, durée = 16 heures 
a) n°68-72 : Μn macro =1000 g/mol 
    n°73 : Μn macro = 5000 g/mol 
b) mesurée par CES avec un détecteur DDL 
c) mesurée par CES 
 
Tableau 13 : Homopolymérisation de macromonomères de PS ω-styrényle avec  
CGC-Ti/MAO 
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 Nous observons les mêmes évolutions des masses molaires par rapport aux mêmes 
paramètres de réactions que pour CpTiCl3, Cp*TiCl3 et CpTiF3. Dans les conditions 
maximales de concentrations en macromonomères et minimales en catalyseur, nous avons pu 
obtenir des poly(macromonomère)s de DP supérieur à 400 (échantillon n° 69). Même si la 
conversion reste faible, le macromonomère de masse molaire 5000 g/mol (échantillon n°73) 
s'homopolymérise pour donner un poly(macromonomère) possédant 100 greffons. La 
distribution des masses molaires est plus importante que celles observées avec les autres 
systèmes catalytiques, l'indice de polymolécularité étant de l'ordre de 2. Nous notons en outre 
la présence de dimères et de trimères accompagnant les poly(macromonomère)s de plus faible 
masse molaire comme exposé sur la Figure 20 représentant le chromatogramme CES de 
l'échantillon n°68. Cette quantité diminue pour les poly(macromonomère)s de masse molaire 
plus importante. 
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Figure 20 : Chromatogramme CES de l'échantillon n°68 
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3.3.2. Homopolymérisation de macromonomères de PS ω-undécényle avec le 
catalyseur CGC-Ti/MAO 
 
Les copolymères éthylène/styrène sont en général difficilement accessibles par catalyse de 
coordination. L’homopolymérisation de macromonomères de PS ω-undécényle pourrait 
constituer une voie originale pour la synthèse de copolymère greffé poly(éthylène-g-styrène). 
Nous avons donc réalisé l'homopolymérisation de macromonomères de PS ω-undécényle 
avec le catalyseur CGC-Ti. Les résultats sont exposés dans le Tableau 14. 
 
n 
Μn  macro 
(g/mol) 
macro 
(g) 
Toluène 
(mL) 
Μnces 
(g/mol) 
Μwces 
(g/mol) 
Μwddl
a) 
(g/mol) 
DP 
Conversion
b) 
(%) 
76 1000 0,2 1,5 10400 12600 20000 20 42 
77 1000 0,5 1,5 11200 13900 22000 22 15 
78 1000 1,0 2 13500 17200 28000 28 6 
79 12000 0,5 1,5 - - - - 0 
    [Al]/[Ti]=1000, T=50°C, durée=6 heures, CGC-Ti= 1 µmol 
a) mesurée par CES avec un détecteur DDL 
b) mesurée par CES 
 
Tableau 14 : Homopolymérisation de macromonomères de PS ω-undécényle avec 
CGC-Ti/MAO 
  
Pour la première fois, nous réussissons à homopolymériser un macromonomère de PS 
terminé par une double liaison vinylique autre que styrényle. La structure très ouverte du 
catalyseur à géométrie contrainte permet donc d'homopolymériser des oléfines α à chaînes 
longues. Le degré de polymérisation des poly(macromonomère)s est toutefois inférieur à celui 
des poly(macromonomère)s obtenus par homopolymérisation de macromonomère de PS ω-
styrényle et la conversion en macromonomère n’est pas très élevée. Nous n'avons cependant 
pas réussi (dans les conditions expérimentales choisies) à homopolymériser le 
macromonomère de masse molaire 12000 g/mol. 
Contrairement aux poly(macromonomère)s obtenus à partir de macromonomères de 
PS ω-styrényle, l’indice de polymolécularité est relativement faible (<1,3) et nous 
n’observons qu’une seule famille de masse molaire (un seul pic) par CES (Figure 21).  
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Figure 21 : Chromatogramme CES de l'échantillon n°76 
 
Le poly(éthylène-g-styrène) ainsi obtenu possède une structure très originale (et 
inédite à ce jour), le squelette principal étant constitué de polyéthylène et les greffons étant 
des copolymères à blocs styrène-b-éthylène. La structure du poly(macromonomère) est 
schématisée sur la Figure 22. 
 
 
PS PS PS PSPSPSPSPSPSPS  
 
Figure 22 : Structure du poly(éthylène-g-(éthylène-b-styrène)) 
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3.4. Homopolymérisation de macromonomères de PS avec des catalyseurs à base de 
palladium ou de fer. 
 
Nous avons essayé d’homopolymériser des macromonomères de PS ω-allyle ou ω-
undécényle en présence de catalyseur à base de palladium (VERSIPOL
TM
) ou de fer, connus 
pour homopolymériser l’éthylène. 
 
3.4.1. Homopolymérisation de macromonomères de PS avec un catalyseur à base de 
palladium. 
 
Le complexe de palladium contenant des ligands diimine α [(ArN=C(Me)-
C(Me)=NAr)Pd(CH2)3(COOMe)]
+
BAr’4
-
(VERSIPOL
TM
) (Ar=2,6-iPr2-C6H3 et Ar’=3,5-
(CF3)2-C6H3) (VERSIPOL
TM
) représenté sur la Figure 23, polymérise l’éthylène et donne 
accès, dès les faibles pressions d’éthylène, à du polyéthylène hautement ramifié. Il est aussi 
efficace pour la polymérisation des oléfines α, des oléfines cycliques et permet la 
copolymérisation avec des comonomères polaires. Ce complexe étant cationique et lié à un 
contre-anion faiblement coordinant, il ne nécessite pas l'utilisation d'un activateur comme le 
MAO. 
Ces aspects, ainsi qu’un rappel bibliographique sur le système VERSIPOL
TM
, seront 
approfondis dans le chapitre 4 concernant l’utilisation de ce système catalytique pour 
copolymériser l’éthylène ainsi que des oléfines α ou cycliques avec des macromonomères de 
PS ω-allylique. 
 
En espérant tirer profit de ses capacités à homopolymériser les oléfines α, nous avons 
testé ce catalyseur en homopolymérisation de macromonomères de PS ω-allyle ou ω-
undécényle (la synthèse du catalyseur est décrite dans la partie expérimentale).  
 
Pd
Ar
Ar
N
N
Me
Me O
OMe
+
BAr4'
-
 
 
 
Ar=2,6-i-Pr2-C6H3 et Ar’=3,5-(CF3)2-C6H3 
 
Figure 23 : Catalyseur au palladium VERSIPOL
TM
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Quel que soit le macromonomère utilisé, avec ou sans espaceur hydrocarboné, nous 
n'observons pas d’homopolymérisation. Le produit récupéré est le produit de départ. Il existe 
donc une limite à la taille des oléfines α homopolymérisables par ce système catalytique.  
La présence des substituants aryles volumineux sur les diimines α, bien que limitant 
les réactions de transfert de chaînes en encombrant stériquement les sites axiaux de l’atome de 
palladium, doivent empêcher ici l’accès des macromonomères au métal. 
De meilleurs résultats, obtenus en copolymérisation avec l’éthylène, seront présentés 
dans le chapitre 4.  
 
 
3.4.2. Homopolymérisation de macromonomères de PS avec un catalyseur à base de 
fer. 
 
Récemment, Brookhart et Gibson ont développé de nouveaux catalyseurs à base de fer 
ou de cobalt, porteurs de ligands tridendates azotés pyridine-2,6-bis(imine), qui permettent de 
polymériser l’éthylène, et le propylène. Ces complexes nécessitent l’utilisation d’un co-
catalyseur comme le MAO. 
Nous avons utilisé le complexe dont la structure est donnée Figure 24. 
 
N
N N
Fe
Cl Cl
 
Figure 24 : Catalyseur à base de fer 
 
 
Les résultats en homopolymérisation de macromonomères de PS ω−allyle et ω-
undécényle sont présentés dans le Tableau 15.  
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n
a) 
catalyseur 
(µmol) 
DP 
Conversion
b) 
(%) 
80 10 2 3 
81 20 2 7 
82 10 2 5 
83 20 2 10 
T=25°C, durée= 48 heures, [Al]/[Fe]= 400 ; toluène= 5mL 
a) n°80-81 : macromonomère PS ω-allyle (Μn=1100 g/mol)  
    n°82-83 : macromonomère PS ω-undécényle (Μn= 1150 g/mol)  
b) mesurée par CES  
 
Tableau 15 : Homopolymérisation de macromonomères de PS ω-allyle ou ω-undécényle 
avec un catalyseur à base de fer. 
 
Comme déjà observé avec CpTiCl3, nous obtenons uniquement des dimères. La 
conversion augmente avec la quantité de catalyseur mais reste inférieure à celle observée avec 
le catalyseur au titane. Le macromonomère de PS ω-undécényle, avec son espaceur 
hydrocarboné, est légèrement plus réactif que le macromonomère de PS ω-allyle. 
 
Il est intéressant de remarquer qu’entre les deux catalyseurs à base de palladium et de 
fer, on s’attendait plutôt à ce que ce soit le complexe au palladium qui soit le plus réactif et 
non celui au fer. En effet, le complexe au palladium est connu pour donner du polyéthylène 
fortement ramifié. De récentes études laissent penser que les macromonomères de 
polyéthylène formés in situ pendant la polymérisation sont susceptibles de s’incorporer. Au 
contraire, le catalyseur à base de fer produit un polyéthylène linéaire et cristallin avec un 
nombre de branchements très réduit ce qui semble montrer que les macromonomères formés 
in situ ne sont pas réincorporés. De plus, la copolymérisation de l’éthylène avec les oléfines α 
est très difficile. 
 
 
3.5.  Conclusion sur l'homopolymérisation de macromonomères de PS  
 
Nous avons démontré qu'il était possible d'homopolymériser des macromonomères de 
PS en présence de catalyseurs à base de métaux de transition. Le nombre de greffons des 
poly(macromonomère)s est influencé de manière importante par la nature du catalyseur et du 
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groupement terminal des macromonomères. Le nombre de greffons peut ainsi varier de 
quelques unités jusqu'à plusieurs centaines. Les macromonomères terminés par une fonction 
styrène réagissent mieux que les macromonomères terminés par une double liaison allylique. 
Seul le catalyseur CGC-Ti, grâce à sa structure ouverte, a pu homopolymériser ces derniers. A 
notre connaissance, l'homopolymérisation de macromonomères de PS terminés par une 
fonction allylique n'avait jamais été décrite par quelque méthode de polymérisation que ce 
soit. 
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Figure 25 : Efficacité comparée de catalyseurs en homopolymérisation d'un macromonomère  
de PS ω-styrényle (Μn= 1000 g/mol) 
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3.6. Etudes physico-chimiques des poly(macromonomère)s de PS 
 
Les poly(macromonomère)s sont considérés comme un des modèles les plus 
intéressants pour comprendre les propriétés des polymères branchés. Comme exposé dans la 
partie bibliographique, leurs propriétés sont très différentes des polymères linéaires de même 
masse molaire. Suivant le nombre et la dimension des branches, ils peuvent adopter une 
structure en étoile ou en peigne. 
Nous avons étudié le comportement en solution des différents types de 
poly(macromonomère)s que nous avons décrits dans le chapitre 3. 
 
3.6.1. Etudes des poly(macromonomère)s par CES-DDL 
 
Afin d’étudier le comportement en solution des poly(macromonomère)s, nous avons 
utilisé la chromatographie d'exclusion stérique couplée à un détecteur en ligne de diffusion de 
lumière. 
La diffusion de la lumière d’une solution diluée de polymère éluée d’une colonne 
chromatographique offre des conditions expérimentales avantageuses qui réduisent les 
problèmes rencontrés en mesure par diffusion de la lumière classique : 
 
-la colonne chromatographique agit par exemple comme un filtre très efficace pour 
éliminer les particules en suspension et éviter ainsi leur diffusion qui perturberait les mesures. 
 
-les données étant hautement échantillonnées, nous nous affranchissons totalement de la 
polymolécularité du polymère étudié. 
 
-la mesure par diffusion de la lumière nous permet d'accéder à la masse molaire vraie du 
poly(macromonomère) ainsi qu'à la distribution des rayons de giration en fonction de cette 
masse pour un même échantillon. Les mesures classiques auraient demandé la préparation de 
plusieurs échantillons de différentes masses molaires et de faible indice de polymolécularité, 
eux-même nécessitant la préparation de solutions d’au moins 4 concentrations différentes. 
Chapitre 3 : Homopolymérisation de macromonomères de polystyrène ω-styrényle, ω-allyle, ω-undécényle et 
ω,ω-undécényle par catalyse de coordination 
 116
3.6.1.1. Evolution des masses molaires avec le volume d’élution 
 
L’évolution des masses molaires des poly(macromonomère)s synthétisés avec Cp*TiCl3 
est présentée sur la Figure 26 ci-dessous. Ces résultats ont été comparés au PS linéaire de 
même masse molaire. 
 
Figure 26 : Evolution de la masse molaire de poly(macromonomère)s  
en fonction du volume d'élution 
 
 Nous constatons que pour un même volume d'élution, correspondant à des polymères 
de même volume hydrodynamique, la masse molaire des poly(macromonomère)s de PS est 
plus élevée que celle du PS linéaire indicateur d'une plus grande compacité de la chaîne 
poly(macromonomère). 
 
La représentation en échelle logarithmique, présentée sur la Figure 27, permet de 
déceler une rupture de pente à partir des masses molaires supérieures à 80000 g/mol (soit un 
log(volume d'élution)=1,54). Cette rupture marque la limite entre la géométrie en étoile et en 
peigne adoptée par la chaîne de poly(macromonomère), les polymères en étoile étant plus 
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compacts que les polymères en peigne. Nos observations sont en accord avec celles décrites 
dans la littérature qui situent généralement la zone de transition autour de 70 branches
15
. 
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Figure 27 : Evolution du logarithme de Μwddl des poly(macromonomère)s en fonction du 
logarithme du volume d'élution 
 
 
 
3.6.1.2. Evolution du rayon de giration des poly(macromonomère)s en fonction de 
la masse molaire 
 
Pour des polymères de masses molaires suffisamment élevées (>200000 g/mol), il est 
possible de déterminer le rayon de giration des molécules éluées. La Figure 28 représente 
l’évolution des rayons de giration des poly(macromonomère)s en fonction de leur masse 
molaire. 
Comme attendu, à masse molaire identique, le poly(macromonomère) possède un 
rayon de giration inférieur à celui d’un PS linéaire. 
 
Pour le PS linéaire, le rayon de giration en fonction de Μw s’exprime par la relation suivante :  
 
<Rg
2
>l 
½
 = 7,4.10
-3
 Μw 
0,64
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Nous avons déterminé pour les poly(macromonomère)s la relation suivante : 
 
<Rg
2
>b 
½
 = 12,6.10
-3
 Μw 
0,54 
 
Figure 28 : Evolution du rayon de giration des poly(macromonomère)s en fonction de Μwddl 
 
 
Le coefficient 0,54 mesuré pour les poly(macromonomère)s est inférieur au coefficient 
déterminé pour le PS linéaire (0,64). Les poly(macromonomère)s sont donc plus compact que 
le PS linéaire puisque qu’à masse molaire égale, ils possèdent un rayon de giration inférieur. 
 
Nous pouvons, toujours à partir de ces mêmes données, déterminer l’évolution du 
facteur g=Rgbranché/Rglinéaire en fonction de la masse molaire comme présenté sur la Figure 29. 
Le facteur g suit ici sur ce domaine de masse une loi en puissance en fonction de Μw : 
 
g = 1,7 Μw 
-0,10
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Figure 29 : Evolution du facteur g en fonction de Μwdll du poly(macromonomère) (n°44) 
 
 
 
3.6.1.3. Evolution de la densité en fonction de la masse molaire 
 
Pour déterminer le degré de compacité des poly(macromonomère)s, nous avons 
calculé leur densité en utilisant la relation suivante: 
d= 3Μw/N(4πRg
3
)   
 
avec N(nombre d'Avogadro) = 6,0221367 x 10
23
 
L’évolution de la densité en fonction de la masse molaire est représentée sur la Figure 30  
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Figure 30 : Evolution de la densité du poly(macromonomère) en fonction de la masse molaire 
 
Chapitre 3 : Homopolymérisation de macromonomères de polystyrène ω-styrényle, ω-allyle, ω-undécényle et 
ω,ω-undécényle par catalyse de coordination 
 120
 
 Nous observons que la densité des poly(macromonomère)s diminue lorsque leur degré 
de polymérisation augmente. La densité mesurée est très nettement supérieure à celle du PS 
linéaire équivalent. 
 
 
3.6.1.4. Cas des poly(macromonomère)s de faibles masses molaires : utilisation du 
couplage CES/UV 
 
Pour les macromonomères de faibles masses molaires (Μw< 30000 g/mol), il n’est 
plus possible d’utiliser la diffusion de la lumière pour déterminer la valeur des masses 
molaires. Toutefois, grâce au couplage CES/spectroscopie UV, il est possible de connaître le 
profil de l’évolution de la masse molaire « vraie » en fonction du volume d’élution et de le 
comparer à celui d’un PS linéaire.  
En effet, nous avons vu que les poly(macromonomère)s possédaient une double liaison 
terminale issue des réactions de transfert et détectable par spectroscopie UV. 
L’intensité UV détectée (une fois l’intensité du solvant retranchée) peut s’exprimer 
ainsi : 
 
IUV = IPS + Idbl 
⇔ 
IUV = k1εPSCPS + k2εdblCdbl 
⇔ 
IUV = K1Iréfracto + K2Iréfracto/M 
⇔ 
IUV/Iréfracto= K1 + K2 /M 
⇔ 
M/ K2 = 1/ (IUV/Iréfracto - K1) 
 
Où 
 IPS = intensité UV engendrée par les noyaux aromatiques des chaînes de PS 
(branchements + squelettes) 
Idbl = intensité UV engendrée par la double liaison terminale en fin du 
poly(macromonomère) 
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εPS et εdbl respectivement les coefficients d’extinction molaire du PS et de la double 
liaison terminale 
CPS et Cdbl les concentrations en PS et en double liaison terminale 
M, la masse molaire de la chaîne de poly(macromonomère) 
k1, k2, K1 et K2, des constantes liées à l’appareillage. 
 
Connaissant l’évolution de IUV/IRD en fonction du volume d’élution, nous pouvons 
tracer, à un facteur près, l’évolution de M en fonction du volume d’élution (Figure 31). La 
valeur de l’expression K1 est mesurable avec un PS étalon ou en prenant la valeur de IUV/IRD 
vers les grandes masses molaires. 
Nous avons aussi porté l’évolution de la masse molaire à un facteur près en fonction 
du volume d’élution d’un PS standard (à partir de la courbe d’étalonnage de la colonne CES). 
La position des deux courbes l’une par rapport à l’autre est arbitraire puisque nous ne 
connaissons pas la masse vraie des poly(macromonomère)s. Seule la pente des deux courbes 
peut être comparée. 
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Figure 31 : Evolution de la masse molaire du poly(macromonomère) en fonction du volume 
d’élution 
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Nous constatons que la pente de la courbe pour le poly(macromonomère) est 
supérieure à celle du PS linéaire ce qui démontre la plus grande compacité des 
poly(macromonomère)s qui adoptent dans ce domaine de masses molaires une conformation 
en étoile.  
 
Cette méthode n'est plus utilisable pour les masses molaires supérieures à 20000 g/mol 
car l'intensité UV de la double liaison terminale devient trop faible par rapport à l'intensité 
UV du PS. 
 
 
3.6.2. Mesure de la viscosité intrinsèque [η] des poly(macromonomère)s en régime 
dilué. 
 
3.6.2.1. Rappels préliminaires 
 
La viscosité intrinsèque [η] d'un polymère en régime dilué est définie par la relation 
suivante: 
 
[η]=a1= lim c      0 (η-η0)/(η0c) = lim c     0 ηr 
 
η=η0(1+a1c+a2c
2
+…) 
 
avec: 
η0 la viscosité du solvant et ηr la viscosité réduite  
a1 terme lié à la dissipation d'énergie introduite par une molécule en solution 
a2 terme dépendant des interactions entre paires de particules 
 
[η] a les dimensions de l'inverse d'une concentration et s'exprime généralement en cm
3
/g. 
Les mesures absolues de masse molaire ont démontré que la viscosité intrinsèque était 
fonction de la masse molaire en suivant la loi en puissance suivante: 
 
[η]= KM
a 
 
relation de Mark-Houwink-Sakurada 
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La méthode principale pour mesurer la viscosité intrinsèque est basée sur l'évolution 
du temps d'écoulement d'une solution de polymère dans un capillaire en fonction de la 
concentration suivant la relation : 
 
ηr = c(t-t0)/t0 
 
avec: 
t = temps d'écoulement d'un volume calibré de solution polymère 
t0 = temps d'écoulement d'un volume calibré de solvant pur 
c = concentration en polymère 
L'extrapolation de ηr à concentration nulle donne la valeur de [η] 
 
3.6.2.2. Mesure de la viscosité intrinsèque [η] des poly(macromonomère)s en 
régime dilué. 
 
Nous n'avons pu mesurer la valeur de [η] de manière significative que pour quatre 
échantillons. En effet, la mesure de la viscosité demande une quantité de produit suffisante et 
d'une grande pureté (d'autant plus que la faible viscosité des poly(macromonomère)s 
demandait de travailler à concentration suffisamment élevée pour minimiser les erreurs de 
mesures). La présence, même d'une faible quantité, de macromonomère résiduel entraînerait 
des mesures erronées. 
Les mesures sont exposées dans le Tableau 16. 
 
n 
Μwddl
a) 
(g/mol) 
viscosité du poly(macromonomère) 
(cm
3
/g) 
viscosité du PS linéaire
b)
 
(cm
3
/g) 
30 15200 3,6 11,8 
32 26000 4,4 19,3 
38 47000 10,4 29,5 
39 52000 11,2 31,7 
a) mesurée par CES avec un détecteur DDL 
b)[η]PS(linéaire atactique)=0,0136M 
0,714 
(d'après Polymer Handbook) 
 
Tableau 16 : Mesure de la viscosité intrinsèque de poly(macromonomère)s dans le 
THF à 25°C 
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 Nous constatons que les viscosités des poly(macromonomère)s sont systématiquement 
inférieures d'un facteur 3-4 à celles du PS linéaire atactique de masse molaire équivalente.  
Le nombre de points ainsi que la précision des mesures ne sont pas suffisants pour 
déterminer les différents coefficients de la relation de Mark-Houwink-Sakurada. 
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4.1. Introduction 
 
Les catalyseurs à base de métaux de transition permettent de copolymériser l’éthylène 
avec des oléfines α  (propylène, hex-1-ène,…). Les complexes au palladium ainsi que les 
catalyseurs dits à « géométrie contrainte » sont particulièrement efficaces dans ce domaine. 
Nous avons voulu utiliser cette aptitude pour copolymériser l’éthylène avec des 
macromonomères de PS ω-allyle, ω-undécényle et ω,ω-undécényle dans le but d’obtenir de 
manière originale des copolymères greffés poly(éthylène-g-styrène). 
La copolymérisation du styrène avec l’éthylène n’est possible qu'avec certains types 
de catalyseurs. Grassi et al.1,2 et Kakugo et al.3-5 ont réussi à synthétiser un "vrai" copolymère 
styrène-éthylène en utilisant des systèmes catalytiques métallocènes. Les nouveaux types de 
catalyseurs à « géométrie contrainte », développés par Dow Chemical Co., autorisent la 
copolymérisation éthylène/styrène grâce à leur structure très ouverte favorisant l’accès de 
l’oléfine au métal6,7. 
L’utilisation de la technique macromonomère représente une voie originale de 
synthèse pour obtenir des copolymères éthylène-styrène. Les caractéristiques structurales de 
ces copolymères seront différentes de ceux synthétisés avec les méthodes décrites ci-dessus 
puisque le copolymère obtenu sera un copolymère greffé et non un copolymère statistique. 
 
 
4.2. Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω-allyle, ω-
undécényle et ω,ω-undécényle en présence du catalyseur Versipol
TM
 
 
 
4.2.1. Rappels bibliographiques 
 
Le catalyseur VersipolTM, complexe de palladium porteur d'un ligand de type diimine 
α, polymérise l’éthylène en donnant du polyéthylène (PE) de masse molaire élevée, plus ou 
moins ramifié et totalement amorphe. Les polymères ramifiés sont généralement obtenus par 
polycondensation de monomère de types AB2 ou en créant les branchements le long de la 
chaîne par copolymérisation entre l’éthylène et un comonomère de type oléfine α.  
La création de branchements lors de l’homopolymérisation de l’éthylène par les 
complexes Pd diimine α  est attribuée au processus d’isomérisation de la chaîne en croissance 
durant la propagation. Le site actif se trouve alors lié à un carbone du squelette de la chaîne en 
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croissance et non plus au carbone en bout de chaîne, de telle façon que le monomère suivant 
est inséré dans la chaîne au lieu d’être inséré en fin de chaîne. Cette propagation non linéaire 
peut aboutir à la formation de branches sur des branches, conduisant à un polymère 
hyperbranché. Ce processus, appelé « mécanisme de la marche » par Brookhart et al. du fait 
du déplacement du métal le long de la chaîne est présenté sur la Figure 1 ci-dessous8-13. 
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Figure 1 : Mécanisme de la polymérisation de l’éthylène par un complexe Pd diimine α 
 
La topologie du PE obtenu est fortement dépendante de la pression d’éthylène, le taux 
de branchement augmentant lorsque la pression diminue, ainsi que du métal (les complexes de 
nickel donnent des PE plus linéaires que ceux obtenus avec les complexes au palladium)14-16. 
La structure du ligand diimine α, particulièrement la nature des substituants présents 
sur les groupes aryles, joue un rôle capital dans la diminution des réactions de transfert de 
chaîne au profit de la propagation (Figure 2). 
-H 
création d’un 
branchement méthyl 
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R'= Me, Anthracène, H 
 
Figure 2 : Ligands diimines α utilisés par Brookhart 
 
Ces substituants, en encombrant stériquement les sites axiaux du complexe, évitent les 
réactions de transfert par élimination β-H. La diminution de l’encombrement stérique autour 
des sites axiaux du complexe se traduit de fait par une diminution du rendement et des masses 
molaires (Figure 3). 
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Figure 3 : Structure des catalyseurs 1,2-diimine montrant l’encombrement stérique créé 
autour des sites axiaux par les substituants R 
 
 
Un aspect intéressant des complexes Pd diimine α réside dans leur aptitude à 
homopolymériser et copolymériser efficacement les oléfines α . Les (co)polymères obtenus 
sont aussi très ramifiés et se caractérisent par une masse molaire élevée (inférieure toutefois à 
celle obtenu avec l’éthylène). Le mécanisme de polymérisation est similaire à celui décrit 
pour l’éthylène. 
Les macromonomères terminés par une double liaison allylique peuvent être assimilés 
à des oléfines α supérieures. Nous avons donc étudié la copolymérisation de l’éthylène et de 
macromonomères avec le catalyseur Pd diimine α. 
N N 
R’ R’ 
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Même si cet aspect n’a pas été utilisé dans nos travaux, il convient de rappeler 
également que les catalyseurs Pd diimine α copolymérisent l'éthylène avec des monomères 
polaires comme les acrylates, ce type de complexe étant très tolérant vis à vis des fonctions 
organiques comme les éthers, les esters, les alcools ou les acides voire l’air et l’eau17. Les 
comonomères polaires sont localisés à la fin des branches et non de manière statistique dans 
la chaîne principale. Les copolymères obtenus se caractérisent par une masse molaire 
relativement faible. 
 
 
4.2.2. Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω-allyle 
 
Nous avons étudié la copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS 
ω-allyle en présence du catalyseur VersipolTM. Les résultats de caractérisations sont exposés 
dans le Tableau 1. 
 
n 
Μn macro. 
(g/mol) 
macro. 
(g) 
PEth. 
(bar) 
Μw ddl
a) 
(g/mol) 
Ip
b)
 
rendement 
(g) 
Conversion en 
macro.
c) 
(%) 
% massique 
de styrène
c)
 
1 2200 1 0,2 15000 1,5 0,3 0,6 2 
2 2200 0,5 0,5 76000 1,7 0,8 1,6 1 
3 2200 0,5 1 41000 1,8 1,3 0 traces 
4 2200 0,5 6 244000 2,0 6,1 0 0 
5 1200 1 0,2 24000 1,4 0,3 0,6 2 
6 1200 1 0,5 60000 1,7 0,6 1,8 2 
7 1200 1 1 350000 2,0 0,9 0,9 1 
Catalyseur= 10 µmol, Toluène= 30 mL, T= 25°C, durée= 5 heures 
a) mesurée par CES/DDL 
b) Indice de polymolécularité mesuré par CES 
c) mesuré par spectroscopie UV-CES 
 
Tableau 1: Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω-allyle en 
présence de VersipolTM 
 
Comme le montrent les résultats de caractérisation, les macromonomères de PS ω-
allylique sont incorporés mais en très faibles quantités. Le taux d’incorporation augmente 
lorsque l’on diminue la masse molaire du macromonomère et/ou la pression d’éthylène.  
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Nous attribuons cette faible réactivité du macromonomère de PS ω-allyle en 
copolymérisation avec l'éthylène à la gène stérique entraînée par la présence de l'unité styrène 
au niveau de la double liaison terminale. Pour confirmer cette hypothèse, nous avons testé en 
copolymérisation avec l'éthylène un macromonomère de PS doté d'un espaceur hydrocarboné 
entre la double liaison finale et la chaîne de PS, diminuant la contrainte stérique au niveau de 
la fonction terminale (la synthèse est décrite dans le chapitre 2).  
 
4.2.3. Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω-undécényle 
 
Nous avons étudié la copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS 
ω-undécényle en présence du catalyseur VersipolTM. Les résultats de caractérisations sont 
exposés dans le Tableau 2 ci-dessous. 
 
n
a) 
PEth. 
(bar) 
Μw ddl
b) 
(g/mol) 
Ip 
Conversion 
Macro.
c)
 
(%) 
Nombre de 
greffons par 
chaine
c)
 
Densité de 
greffons
c)d)
 
Masse de 
copolymère 
(g) 
Pourcentage 
massique de 
styrène
c)
 
(%) 
8 0,2 58000 1,6 6,8 6,5 1,1 0,51 13,5 
9 1,0 140000 1,6 8,7 6,8 0,5 1,50 5,8 
10 0,2 56000 1,6 6,3 4,8 0,8 0,46 13,6 
11 0,5 113000 1,6 7,7 5,4 0,5 1,02 7,6 
12 1,0 158000 1,6 7,6 5,3 0,3 1,40 5,4 
13 0,1 21000 1,8 0,8 0,8 0,4 0,25 48 
14 0,2 28000 1,8 1,2 0,8 0,3 0,40 35 
Catalyseur= 10 µmol, Toluène= 30 mL, T= 25°C, durée= 5 heures 
a) 8-9 : Μn macro.= 1200 g/mol; 10-12 : Μn macro.= 1600 g/mol; 13-14: Μn macro.= 12000 g/mol 
b) déterminée par CES DDL 
c) déterminée par CES (détection UV, réfracto. et DDL) 
d) densité de greffons= (nombre de chaînes de PS incorporées/ Μw ddl)*10
4 
 
Tableau 2 : Copolymérisation de l’éthylène  avec des macromonomères de PS ω-undécényle  
en présence de VersipolTM 
 
 
Les copolymères ont été caractérisés par CES dotée d'un détecteur réfractométrique et 
UV ainsi qu’à un instrument de mesure par diffusion de la lumière. Comme on peut le voir sur 
le diagramme CES représenté sur la Figure 4, ils contiennent encore une quantité importante 
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de macromonomère non incorporé. Le copolymère greffé a été isolé par précipitation sélective 
du polymère brut du THF vers l’éthanol, le macromonomère de PS de faible masse molaire 
(<2000 g/mol) restant, sous certaines conditions (température, rapport des volumes de 
solvants), soluble dans le mélange THF/éthanol (cf. partie expérimentale). 
La masse molaire du copolymère ainsi que le rendement augmentent avec la pression 
d’éthylène. L'élévation de la pression d'éthylène augmente aussi le nombre de chaînes de 
macromonomères incorporées. Toutefois, la masse molaire du copolymère augmentant plus 
rapidement que l’incorporation du macromonomère, le pourcentage massique de PS présent 
dans le copolymère ainsi que la densité de greffage diminuent avec l’accroissement de la 
masse molaire du copolymère. 
Lorsqu’une chaîne de macromonomère est incorporée, l’espace important qu’elle 
occupe autour du centre actif limite considérablement la possibilité pour une seconde chaîne 
macromonomère de se coordiner au métal. Les résultats des réactions d’homopolymérisation 
(étudiées dans le chapitre 3) semblent même indiquer que la coordination est impossible avec 
le catalyseur utilisé. Seul le comonomère éthylène, en raison de sa petite taille, est alors apte à 
venir se coordiner avec le métal et à continuer la propagation. Une seconde chaîne de 
macromonomère ne pourra venir se coordiner que lorsque un nombre suffisamment important 
de molécules d’éthylène auront été incorporées, libérant le centre actif de la gène stérique 
occasionnée par la chaîne de PS. 
Pour le macromonomère de masse molaire égale à 12000 g/mol, la contrainte stérique 
est telle que même l’incorporation de l’éthylène est elle aussi fortement diminuée. Nous 
obtenons alors des copolymères en faible quantité de très faibles masses molaires, ce qui 
laisse penser qu’une fois la chaîne de macromonomère incorporée, la propagation n’est plus 
possible. Le copolymère obtenu est alors formé d’une chaîne macromonomère et d’une courte 
séquence de polyéthylène, expliquant le fort pourcentage massique de styrène présent dans le 
copolymère. 
Les analyses par CES/UV (Figure 5), par spectroscopie IRTF (Figure 6), ainsi que par 
spectroscopie RMN 1H (Figure 7) confirment la présence de macromonomère de PS greffé 
dans la chaîne de polyéthylène. Le diagramme CES avec double détection réfractomètrie/UV 
indique que le PS est incorporé de manière homogène sur tout le domaine de masses molaires 
avec une légère augmentation pour les faibles masses molaires. 
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Figure 4 : Chromatogrammes CES de poly(éthylène-g-styrène) (Μwddl = 158000 
g/mol) avant et après élimination du macromonomère de PS ω-undécenyle (Μn= 1600 g/mol) 
résiduel (n°12 ; Tableau 4) 
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Figure 5 : Diagramme CES d’un poly(éthylène-g-styrène) (n°12 ; Tableau 4); détection par 
réfractomètre et UV (λ= 254 nm) 
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Figure 6 : Spectre IRTF du polyéthylène, du macromonomère de PS ω-undécényle et du 
poly(éthylène-g-styrène) (n°12 ; Tableau 4) 
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Figure 7 : Spectre RMN 1H du poly(éthylène-g-styrène) (n°12 ; Tableau 4) 
 
 
 Les signaux compris entre 7,4 et 6,4 ppm correspondent aux protons des noyaux 
aromatiques des chaînes de PS. 
 Les signaux compris entre 2,1 et 0,5 ppm correspondent en grande majorité aux 
protons de la chaîne polyéthylène, les protons –CH et-CH2 étant compris entre 1,6 et 1,1 ppm 
et le –CH3 compris entre 1,1 et 0,7 ppm. 
 
 
 L’introduction de l’espaceur, éloignant la chaîne PS de la double liaison terminale, 
augmente donc notablement le taux d’incorporation du macromonomère. De plus, il permet 
d’obtenir, pour un même taux d'incorporation de styrène, des copolymères de masses molaires 
plus élevées (jusqu'à une valeur de Μw de 158000 g/mol).  
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4.2.4. Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω,ω-
undécényle 
 
 Après avoir effectué la copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères 
monofonctionnels, nous avons synthétisé un macromonomère de PS ω,ω-undécényle (cf. 
chapitre 2) et avons étudié sa copolymérisation avec l’éthylène en fonction des divers 
paramètres expérimentaux. 
 
 
4.2.4.1. Influence de la durée de polymérisation 
 
 Afin de comprendre les mécanismes de copolymérisation, nous avons étudié l’effet de 
la durée de polymérisation sur le taux d’incorporation des macromonomères de PS 
difonctionnels ainsi que sur l’évolution des masses molaires du copolymère. Les résultats sont 
exposés dans le Tableau 3 ci-dessous. 
 
Péthylène= 3 bars, Μn macro = 5000 g/mol, macro= 1g, cata= 10 µmol, T=25°C, toluène= 30 
mL 
a) mesurée par CES/DDL 
b) mesurée par CES/UV 
 
Tableau 3 : Evolution des masses molaires et du taux d’incorporation en macromonomères 
lors de la copolymérisation éthylène/macromonomère de PS ω,ω-undécényle avec 
VERSIPOLTM  
 
Nous observons que les masses molaires du copolymère augmentent avec la durée de 
polymérisation pour finalement former un gel insoluble après 18 heures de réaction. Avant 18 
heures, les copolymères sont totalement solubles dans les solvants organiques (toluène, THF, 
n 
durée 
(heure) 
Μwddl
a)
 
(g/mol) 
% massique 
de styrène
b)
 
nombre de 
greffons/chaîne
b) 
densité de 
greffons
b) 
rendement 
(g) 
Conversion 
en macro.
b) 
(%) 
15 1 81000 21 3,4 0,4 0,5 11 
16 2,5 210000 6,3 2,7 0,1 1,7 11 
17 5 625000 6,8 8,4 0,1 4,0 27 
18 7,5 673000 5,5 7,4 0,1 4,7 26 
19 10 860000 7 12,1 0,1 5,5 39 
20 18 gel - - - 5,8 - 
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cyclohexane…). Afin de vérifier l'absence de microgel, nous avons filtré une solution de 
copolymère et mesuré la masse de copolymère avant et après filtration. La masse de produit 
filtrée est égale à la masse de produit récupérée. Le copolymère ne contient donc pas de 
microgel. 
 Le nombre de macromonomères incorporés augmente avec le temps de polymérisation 
parallèlement à la masse molaire du copolymère. Il est intéressant de noter que la densité en 
chaînes incorporées reste constante avec l’augmentation de la masse molaire. 
Figure 8 : Evolution avec la durée de polymérisation des chromatogrammes CES du 
copolymère éthylène/macromonomère de PS ω,ω-undécényle 
 
 
Ces résultats démontrent que les macromonomères incorporés réagissent par les deux 
fonctions terminales. Puisque les copolymères obtenus sont solubles avant 18 heures de 
réaction, les fonctions libres des macromonomères incorporés ne réagissent pas ou peu de 
manière intramoléculaire mais interviennent plutôt dans un processus d’extension de chaîne. 
Ce n’est qu’une fois que la taille du copolymère devient suffisante qu’interviennent les 
réactions intramoléculaires pour former un réseau tridimensionnel. 
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 Nous proposons sur la Figure 9 un mécanisme de polymérisation basé sur l'extension 
de chaîne et la possibilité pour un macromonomère incorporé de réagir par sa double liaison 
pendante. 
 
Figure 9 : Mécanisme de réaction intermoléculaire et intramoléculaire 
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Le mécanisme proposé sur la Figure 9 rend bien compte des caractéristiques des 
copolymères que nous avons obtenus : 
 
- croissance de la chaîne dans le temps  
- densité en macromonomère indépendante de la masse molaire du copolymère 
- apparition de populations de masses molaires différentes 
- formation d'un gel pour les grandes masses molaires  
 
Pour confirmer la possibilité qu’une double liaison pendante puisse s’incorporer dans 
une chaîne de polymère en croissance, nous avons effectué la copolymérisation de l’éthylène 
avec le copolymère éthylène/macromonomère de PS ω,ω-undécényle (échantillon 17, Tableau 
3). Le copolymère obtenu (échantillon 17bis) a ensuite été étudié par CES avec détection UV. 
Le chromatogramme est présenté sur la Figure 10. 
 
 
 
23 25 27 29 31 33 35 
volume d'élution (mL) 
poly(éthylène-g-styrène 
 
poly(éthylène/éthylène-g-styrène) 
 
 
Figure 10 : Chromatogrammes CES détection UV du poly(éthylène-g-styrène) (échantillon 
n°17) et du poly(éthylène/éthylène-g-styrène) (échantillon n°17bis) 
 
 La comparaison entre le spectre CES du polymère obtenu et celui du poly(éthylène-g-
styrène) indique clairement un déplacement du signal UV vers les fortes masses molaires qui 
prouve que le polyéthylène formé comporte du PS. Les doubles liaisons pendantes du 
copolymères sont donc bien capables de s’incorporer dans des chaînes de PE. 
) 
Abs. UV 
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4.2.4.2.Influence de la pression d’éthylène 
 
 Nous avons étudié l’évolution des masses molaires du copolymère et du taux 
d'incorporation en macromonomère en fonction de la pression en éthylène. Les résultats sont 
présentés dans le Tableau 4. 
 
n 
Durée 
(h) 
Pression 
(bar) 
Μwddl-ces
a)
 
(g/mol) 
Μwddl
b) 
(g/mol) 
Ip 
% massique 
de styrène
c) 
nombre de 
greffons 
incorporés
c)
 
densité 
de 
greffons
c) 
21 20 0,2 474000 510000 1,6 15,0 14 0,30 
22 20 0,5 982600 1000000 3,8 10,6 21 0,21 
23 20 1 1557000 1600000 4,9 8,0 26 0,17 
24 20 2 1620000 4500000 4,3 8,2 26 0,16 
25 20 3 gel - - - - - 
26 5 1 270000 300000 1,6 10,0 5,0 0,20 
27 5 2 567000 - 2,1 7,2 8,8 0,16 
17 5 3 625000 670000 2,0 6,8 8,5 0,14 
28 5 4 493000 - 2,2 6,0 5,9 0,12 
29 5 5 482000 - 1,9 5,2 5,1 0,11 
30 3 6 428000 540000 1,9 5,0 4,4 0,10 
Catalyseur = 10 µmol; toluène= 30mL ; Μn macro= 5000 g/mol ; T= 25°C 
a) mesurée par CES/DDL 
b) mesurée par DDL classique 
c) mesuré par CES/UV 
 
Tableau 4 : Evolution de la masse molaire du copolymère et du taux d'incorporation du 
macromonomère de PS ω,ω-undécényle en fonction de la pression d’éthylène 
 
 Pour un temps de réaction de 20 heures (n°21-25), les masses molaires des 
copolymères ainsi que l'indice de polymolécularité augmentent avec la pression d’éthylène. 
Pour l’échantillon synthétisé avec une pression d'éthylène de 2 bars, nous notons une 
différence importante entre les valeurs de Μw, mesurée par diffusion de la lumière en sortie de 
colonne CES (solution filtrée) et mesurée classiquement à partir d’une solution centrifugée 
non filtrée. Cette observation confirme la présence de copolymères de fortes masses molaires, 
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éliminées par filtration lors de la préparation de l'échantillon pour l'analyse par CES mais 
toujours présentes pour les expériences de DDL (échantillon centrifugé et non filtré).  
 Le nombre de greffons incorporés augmente avec la pression d’éthylène jusqu’à 1 bar, 
puis semble rester constant. La densité de greffons décroît avec la pression d’éthylène. Il est 
important de noter que pour les réactions effectuées à une pression supérieure à 1 bar, la 
viscosité du milieu devient très importante après 5 heures de polymérisation, ce qui semble 
défavoriser l’incorporation des macromonomères au profit de l’incorporation de l’éthylène 
dont la diffusion devrait être plus facile. 
 
 Pour une durée de polymérisation de 5 heures (n°26-30), la masse molaire du 
copolymère et le nombre de greffons incorporés augmentent jusqu’à une pression d’éthylène 
de 2-3 bars, puis diminuent ensuite avec l’augmentation de la pression. 
 
 L'évolution de la valeur de la masse molaire est contrôlée principalement par deux 
phénomènes antagonistes: 
 
- "extension" de chaîne par les doubles liaisons pendantes des macromonomères incorporés 
qui conduit à un accroissement de la masse molaire du copolymère jusqu'à une prise en 
masse. 
 
- réactions de transfert aux monomères (majoritairement l’éthylène car présent en 
concentration plus élevée) qui arrêtent localement la croissance de la chaîne. 
 
L'augmentation de la pression d’éthylène a donc deux effets : 
 
- accroissement du nombre de chaînes incorporées dans le copolymère augmentant la 
probabilité de couplage interchaîne et la masse molaire du copolymère (prépondérant aux 
faibles pressions d'éthylène). 
 
- augmentation du transfert à l’éthylène diminuant la valeur des masses molaires 
(prépondérant aux fortes pressions d'éthylène). 
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C’est la compétition entre ces deux phénomènes antagonistes qui explique l’évolution 
des masses molaires en fonction de la pression d’éthylène et la présence d’un maximum à 2-3 
bars. 
 
4.2.4.3. Influence du volume de solvant 
 
 Nous avons effectué une série d’expériences en faisant varier le volume de toluène. 
Les résultats sont exposés dans le Tableau 5. 
 
n 
Durée 
(h) 
Pression 
(bar) 
volume de solvant 
(mL) 
Μw ddl
a) 
(g/mol) 
% massique 
de styrène
b) 
nombre de 
greffons 
incorporés
b) 
densité 
de 
greffons
b) 
21 20 0,2 30 474000 15,0 14 0,30 
22 20 0,5 30 982000 10,6 21 0,21 
23 20 1 30 1557000 8,0 26 0,17 
30 3 6 30 428000 5,0 4,4 0,10 
31 20 0,2 15 500000 20,1 20 0,40 
32 20 0,5 15 1210000 21,3 51 0,42 
33 20 1 15 gel - - - 
34 3 6 15 522000 7,9 8,3 0,16 
Catalyseur: 15 mg; Μn macro = 5000 g/mol; T= 25°C 
a)déterminée par CES/DDL 
b)déterminé par CES/UV-réfractomètre 
 
Tableau 5 : Evolution des masses molaires et du taux d’incorporation en macromonomères 
de PS ω,ω-undécényle en fonction du volume de solvant 
 
Nous constatons que la diminution du volume de solvant entraîne une augmentation 
sensible du taux d’incorporation et de la densité en  macromonomères de PS ω,ω-undécényle. 
Nous observons aussi une augmentation de la masse molaire du copolymère pour une même 
pression d'éthylène mais de manière moins importante. 
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4.2.4.4. Influence de la masse molaire du macromonomère  
 
 Nous avons observé qu’en homopolymérisation et en copolymérisation, les 
macromonomères monofonctionnels réagissaient d’autant mieux que leurs masses molaires 
étaient plus faibles. Nous avons voulu vérifier s’il en était de même avec les 
macromonomères difonctionnels. Des macromonomères de PS ω,ω-undécényle de masses 
molaires différentes (Μn= 2500g/mol; 5000 g/mol; 10000 g/mol) ont donc été synthétisés et 
testés en copolymérisation avec l’éthylène. Les résultats sont exposés dans le Tableau 6. 
 
n 
Μn macro 
(g/mol) 
Masse 
macro. 
(g) 
Durée 
(h) 
Péth. 
(bar) 
Toluène 
(mL) 
Μwddl
a) 
(g/mol) 
% massique 
de styrène
b) 
nombre de 
greffons 
incorporés
b)
 
Densité 
de 
greffons
b) 
35 2500 0,25 5 1 15 282000 8,1 8,1 0,30 
36 5000 0,5 5 1 15 386000 10,1 7,8 0,20 
37 10000 1 5 1 15 467000 14,9 7,0 0,15 
38 2500 0,5 5 3 30 464000 4,9 9,0 0,19 
17 5000 1 5 3 30 625000 6,8 8,5 0,14 
39 10000 2 5 3 30 710000 9,8 7,0 0,10 
40 2500 0,5 5 1 30 665000 7,4 20 0,30 
41 2500 1 20 1 30 1500000 9,0 45 0,30 
42 2500 1 16 3 30 gel - - - 
43 2500 1 3 6 30 370000 5,0 7,6 0,21 
44 10000 2 20 0,2 15 189000 55 10,5 0,55 
45 10000 2 5 0,5 15 182000 42 7,7 0,42 
46 10000 2 5 1 15 354000 24 8,5 0,24 
Catalyseur: 10 µmol; T= 25°C 
a)déterminée par CES/DDL 
b)déterminé par CES/UV-réfractomètre 
 
Tableau 6 : Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω,ω-
undécényle de différentes masses molaires 
 
 
 Nous observons que le nombre de greffons ainsi que la densité de chaînes incorporées 
de macromonomère de PS ω,ω-undécényle diminuent lorsqu’on augmente la masse molaire 
de celui ci. En revanche, le pourcentage massique de styrène incorporé dans le copolymère 
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augmente avec la masse molaire du macromonomère. Ainsi, à même concentration molaire 
initiale en macromonomère, le copolymère éthylène/macromonomère (Μn= 10000 g/mol) 
possède moins de chaînes macromonomères incorporées que le copolymère 
éthylène/macromonomère (Μn=2500 g/mol) mais plus de motifs styrène. Ce résultat est 
particulièrement frappant lorsque la pression d’éthylène est faible puisque nous obtenons par 
exemple un copolymère avec un pourcentage massique de styrène 55% (n°44). Ces résultats 
sont illustrés sur la Figure 11. 
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Figure 11 : Evolution du taux d’incorporation du macromonomère et du styrène dans le 
copolymère en fonction de la masse molaire du macromonomère de PS ω,ω-undécényle 
(échantillons n°35-37) 
 
 
4.2.4.5. Influence du solvant 
 
 Nous avons remplacé le toluène par un solvant plus polaire, le dichlorométhane. Le 
polyéthylène obtenu en utilisant le VersipolTM dans le dichlorométhane a une masse molaire 
plus importante que celui obtenu dans le toluène. Ce résultat s’explique par la meilleure 
solvatation du contre-anion boré dans le dichlorométhane qui devient moins coordinant et 
permet alors un meilleur accès du monomère au métal. Les mêmes différences ont été 
observées par Plentz et al.18 en comparant le polyéthylène obtenu avec le VersipolTM associé à 
un contre anion encombré aromatique (celui que nous utilisons) et un contre anion moins 
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encombré (BF4
-) et donc plus coordinant. Le polyéthylène obtenu avec le contre anion BF4
- 
possédait une masse molaire et un taux de branchement inférieur à celui obtenu avec BAr’4.  
Nous avons dans une étude préliminaire, réalisé l'homopolymérisation de l'éthylène 
avec VersipolTM dans le dichlorométhane et le toluène à différentes pressions d'éthylène. Les 
résultats sont exposés dans le Tableau 7. 
 
 
n solvant 
Péthylène 
(bar) 
Μwces 
(g/mol) 
Μwddl
a) 
(g/mol) 
Μwddl/Μwces Ip 
nombre de -CH3  
pour 1000C
b)
 
47 CH2Cl2 1 227000 404000 1,8 1,7 107 
48 CH2Cl2 3 312000 396000 1,3 1,8 115 
49 CH2Cl2 6 389000 389000 1,0 1,8 118 
50 toluène 1 216000 298000 1,4 1,6 114 
51 toluène 3 224000 250000 1,1 2,1 112 
52 toluène 6 220000 226000 1,0 2,1 110 
47-49 : catalyseur: 50µmol; CH2Cl2=150 mL; T= 35°C ; 18 h 
50-52 : catalyseur: 17 µmol; toluène= 30mL; T= 25°C ; 5 h 
a)déterminé par CES/DDL 
b)déterminé par RMN 1H 
 
Tableau 7 : Homopolymérisation de l’éthylène dans le dichlorométhane et dans le toluène 
 
 Les masses molaires obtenues dans le dichlorométhane sont effectivement toujours 
supérieures à celles obtenues dans le toluène. Nous remarquons que le rapport Μwddl/Μwces est 
plus élevé dans le dichlorométhane que dans le toluène, signe d'une plus grande compacité du 
polymère. Ce rapport diminue avec la pression de manière très nette dans le dichlorométhane 
et de façon moins marquée dans le toluène. 
Nous avons ensuite étudié la copolymérisation de l'éthylène avec des 
macromonomères de PS ω,ω-undécényle en présence du catalyseur VersipolTM dans le 
dichlorométhane. Les résultats obtenus, exposés dans le Tableau 8 ci-dessous, ont été 
comparés avec ceux obtenus dans le toluène.  
Chapitre 4 : Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω-allyle, ω-undécényle et ω,ω-
undécényle par catalyse de coordination 
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n 
durée 
(heure) 
Péthylène 
(bar) 
Μwces 
(g/mol) 
Μwddl
a) 
(g/mol) 
Μwddl/ 
Μwces 
Ip 
% massique 
de styrène
b) 
Nombre de 
greffons 
incorporés
b) 
Densité 
de 
greffons
b) 
53 5 0,5 89000 133000 1,5 1,4 28,0 7,5 0,56 
54 5 1 471000 720000 1,5 3,3 9,9 14,3 0,20 
55 5 2 570000 805000 1,4 3,0 6,3 10,0 0,12 
56 5 3 1281000 1825000 1,4 4,1 3,9 14,0 0,08 
57 5 4 596000 670000 1,1 2,4 4,1 5,5 0,08 
58 5 5 634000 784000 1,2 2,8 5,0 7,8 0,10 
59 1 1 137000 244000 1,8 1,7 19,3 9,3 0,38 
60 2,5 1 193000 418000 2,2 2,0 17,7 14,8 0,35 
61 7,5 1 392000 900000 2,3 3,4 14,5 26,0 0,29 
Macromonomère (Μn= 5000 g/mol)= 1g, catalyseur : 10 µmol, CH2Cl2=30mL ; T=25°C   
a)déterminé par CES/DDL 
b)déterminé par CES/UV-réfractomètre 
 
Tableau 8 : Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω,ω-
undécényle en présence du catalyseur VersipolTM dans le dichlorométhane 
 
 
Comme observé en homopolymérisation de l'éthylène, les masses molaires des 
copolymères sont plus élevées dans le dichlorométhane que dans le toluène (cf Tableau 6) 
(Figure 12 et Figure 13 ). Nous constatons qu'elles augmentent plus rapidement avec le temps 
de polymérisation. Nous notons aussi une dispersion plus importante des masses molaires. 
Bien que le nombre de chaînes de macromonomères incorporées soit supérieur, la densité de 
greffage est légèrement inférieure dans le dichlorométhane, les masses molaires des 
copolymères étant plus élevées. 
Le rapport Μwddl/Μwces diminue aussi lorsqu'on augmente la pression d'éthylène mais 
de manière moins prononcée. L'importante polymolécularité des copolymères obtenus limite 
toutefois la pertinence de cette observation. 
Le copolymère possède un aspect plus "collant" que celui obtenu dans le toluène, et 
cela, même pour les masses molaires importantes, conséquence directe de la présence de 
branchements de topologies différentes. Ils sont toutefois moins solubles dans le 
dichlorométhane que dans le toluène. 
 
Chapitre 4 : Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω-allyle, ω-undécényle et ω,ω-
undécényle par catalyse de coordination 
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Figure 12 : Evolution des masses molaires des copolymères éthylène/macromonomère de PS 
ω,ω-undécényle dans le dichlorométhane et dans le toluène. 
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Figure 13 : Chromatogrammes CES de copolymères éthylène/macromonomère de PS ω,ω-
undécényle avec différents solvants de polymérisation 
 
Chapitre 4 : Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω-allyle, ω-undécényle et ω,ω-
undécényle par catalyse de coordination 
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4.3. Terpolymérisation de l’éthylène avec le norbornène et des macromonomères de PS 
ω-undécényle et ω,ω-undécényle en présence du catalyseur Versipol
TM
 
 
 
Les copolymères de l’éthylène et du norbornène synthétisés par des catalyseurs à base 
de métaux de transition (essentiellement des métallocènes), ont suscité un très vif intérêt aussi 
bien de la part de la recherche académique que du monde industriel. Leurs bonnes propriétés 
optiques (excellente transparence, indice de réfraction élevé) combinées à leurs propriétés 
thermiques (température de transition vitreuse élevée, très bonne résistance à la chaleur) pour 
des taux d’incorporation du norbornène élevés, font de ces matériaux des concurrents 
potentiels aux polycarbonates ainsi qu’au polyméthylméthacrylate . 
 L’incorporation de branchements dans le copolymère éthylène/norbornène permettrait 
de diminuer la température de transition vitreuse et d'obtenir une meilleure processabilité du 
matériau.  
Ces branchements pourraient être amenés soit par les propriétés du catalyseur lui-
même, comme dans le cas du polyéthylène hyperbranché obtenu avec les catalyseurs au 
palladium ou bien par terpolymérisation avec des oléfines α voire des macromonomères. 
Nous avons donc étudié en premier lieu la copolymérisation de l’éthylène avec le 
norbornène à l’aide du catalyseur VersipolTM puis la terpolymérisation 
éthylène/norbornène/macromonomère de PS ω-undécényle avec le même système catalytique. 
 
 
4.3.1. Copolymérisation de l’éthylène avec le norbornène 
 
 
Nous avons étudié la copolymérisation de l’éthylène et du norbornène en présence du 
système catalytique VersipolTM (jamais décrite à notre connaissance dans la littérature). Les 
expériences ont été réalisées dans le chlorobenzène, solvant du poly(norbornène). Les 
résultats sont exposés dans le Tableau 9. 
Chapitre 4 : Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω-allyle, ω-undécényle et ω,ω-
undécényle par catalyse de coordination 
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n 
norbornène 
(g) 
Μnces
a)
 
(g/mol) 
Μwces
 a)
 
(g/mol) 
Ip 
Tg 
(°C) 
62 0 250000 475000 1,9 -65 
63 0,33 nd nd nd 24 
64 0,66 196000 1118000 6,1 94 
65 2,00 113000 220000 1,9 103 
Péthylène : 4 bars; Catalyseur : 10 µmol, PhCl : 25 mL, T= 25°C 
a) déterminé par CES dans le trichlorobenzène à 150 °C 
 
Tableau 9 : Copolymérisation de l’éthylène avec le norbornène en présence du catalyseur 
VERSIPOLTM 
 
Nous notons que l’augmentation de la concentration initiale de norbornène dans le 
milieu entraîne une augmentation du taux d’incorporation (décelable par l’augmentation de la 
Tg) mais une diminution du rendement qui est par ailleurs relativement faible. La présence du 
norbornène a un effet inhibiteur sur la polymérisation de l’éthylène.  
 
Afin de déterminer le solvant utilisable pouvoir caractériser le copolymère, nous avons 
réalisé des essais de solubilité dans les solvants organiques habituels. Les résultats sont 
présentés dans le Tableau 10. 
 
solvant 
T 
(°C) 
solubilité 
toluène  25 - 
toluène  50 - 
THF  25 - 
THF  50 + 
chlorobenzène 25 +++ 
cyclohexane 25 +++ 
dichloromethane 25 +++ 
chloroforme 25 +++ 
- : insoluble ; + : peu soluble ; +++ : soluble 
 
Tableau 10 : Solubilité des copolymères éthylène/norbornène (échantillons n°63-65)  
 
Chapitre 4 : Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω-allyle, ω-undécényle et ω,ω-
undécényle par catalyse de coordination 
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Le taux d’incorporation de norbornène dans le copolymère n°65 a été déterminé par 
spectroscopie RMN 13C haute température. Le spectre de l’échantillon n°65 est présenté sur la 
Figure 14.  
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Figure 14 : Spectre RMN 13C de copolymère éthylène/norbornène (échantillon n°65) 
 
Tritto et al.19-21 ont récemment étudié de manière approfondie les spectres RMN 13C de 
copolymères éthylène-norbornène. La Figure 15 ci-dessous présente les assignations des 
carbones d'une unité norbornène isolée et de la chaîne polyéthylène. 
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C1:  47 ppm (A) 
C2:  42 ppm (B) 
C3, Cα, Cβ:  30 ppm (D) 
C4:  33 ppm (C) 
 
Figure 15 : Signaux RMN 13C (60 MHz) d'une unité norbornène isolée et de la chaîne 
polyéthylène 
 
Chapitre 4 : Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω-allyle, ω-undécényle et ω,ω-
undécényle par catalyse de coordination 
 
 
153
Ces valeurs moyennes de déplacements chimiques peuvent varier de manière 
significative avec la microstructure du copolymère (stéréospécificité, distributions des unités 
norbornène) et rendre l'exploitation du spectre nettement plus complexe. D'après ces 
observations, Tritto et al. ont proposé une méthode de calcul du taux d'incorporation du 
norbornène dans le copolymère. Le taux d'incorporation est donné par la relation suivante: 
 
Taux norbornène = ( IA + IB + IC) / (2,5 ID) 
 
Où IA, IB, IC et ID sont les intégrations des signaux des zones A, B, C et D définies sur 
la Figure 14. Nous mesurons donc un taux d'incorporation molaire de norbornène de l'ordre de 
19 %. 
La faible intensité des signaux compris entre 10 et 25 ppm indique que la partie 
polyéthylène du copolymère est très faiblement branchée, contrairement à l’homopolymère de 
PE obtenu dans les mêmes conditions. La présence d’unités norbornènes modifierait ou 
affecterait donc le mécanisme de la marche. Le manque de précision du spectre RMN 13C ne 
permet pas de conclure de façon précise sur la distribution des unités norbornène dans la 
chaîne. 
 
 
Quel que soit le taux d’incorporation du norbornène, le copolymère possède un aspect 
très différent du polyéthylène ramifié obtenu dans les mêmes conditions. La température de 
transition vitreuse (Tg) des copolymères (>24°C) est très supérieure à celle du polyéthylène 
branché (Tg PE = -67°C). Nous ne détectons sur les thermogrammes qu’une seule température 
de transition vitreuse, ce qui laisse penser qu’il n’y a qu’une seule famille de copolymère et 
pas (ou très peu) d’homopolymère de PE ou de PN. Le PN ayant une Tg supérieure au PE 
branché, la Tg des copolymères augmente logiquement avec l’augmentation du taux 
d’incorporation du norbornène (Figure 16). 
 
Chapitre 4 : Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω-allyle, ω-undécényle et ω,ω-
undécényle par catalyse de coordination 
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Figure 16 : Thermogrammes AED d’un copolymère éthylène/norbornène (n°64) 
 
 
Enfin, nous avons essayé de copolymériser l’éthylène avec le norbornène portant un 
groupement acide carboxylique dans le but de pouvoir faire réagir ces fonctions sur une 
fonction terminale de macromonomère (de type alcool par exemple) et obtenir ainsi un 
terpolymère greffé. Malgré la tolérance du système catalytique vis à vis des hétéroatomes, la 
polymérisation a été impossible, les sites acides du norbornène devant se coordiner avec le 
métal du catalyseur bloquant ainsi toute réaction. Il faudrait en fait protéger ces fonctions en 
les transformant par exemple en fonctions esters. 
 
 
4.3.2. Terpolymérisation de l’éthylène avec le norbornène et des macromonomères de 
PS ω,ω-undécényle 
 
 
Dans le but de démontrer la possibilité d’incorporer des macromonomères dans le 
copolymère éthylène/norbornène pour former des branchements longs et espérant accéder à 
des propriétés originales, nous avons étudié la terpolymérisation d'un macromonomères de PS 
avec l’éthylène et le norbornène en présence du catalyseur VersipolTM, l’incorporation du PS 
étant facilement vérifiable (RMN 1H, spectroscopie UV et IR). Les résultats sont présentés 
dans le Tableau 11. 
Chapitre 4 : Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω-allyle, ω-undécényle et ω,ω-
undécényle par catalyse de coordination 
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n 
Péthylène 
(bar) 
norbornène 
(g) 
macro. 
(g) 
Μnces 
(g/mol) 
Μwces 
(g/mol) 
Μwddl 
(g/mol) 
% massique 
de styrène
a) 
66 1 0,066 1 96000 186000 234000 20,5 
67 4 0,066 1 196000 410000 425000 12,9 
68 6 0,066 1 234000 477000 442000 8,7 
69 4 0,66 1 112000 200000 226000 5,0 
70 4 0,33 2 133000 200000 226000 5,4 
Catalyseur : 10 µmol; T= 25°C ; durée= 5 heures ; toluène = 15 mL 
n°66-69 : Μn macro : 2500 g/mol (PS ω,ω-undécényle)  
n°70: Μn macro: 10000 g/mol (PS ω,ω-undécényle)  
a) mesurée par CES/UV 
 
Tableau 11 : Terpolymérisation de l’éthylène avec le norbornène et des macromonomères de 
PS ω,ω-undécényle 
 
 Nous obtenons des terpolymères (éthylène/norbornène)-g-styrène. Les taux 
d’incorporation en styrène sont inférieurs à ceux obtenus en copolymérisation de l’éthylène 
avec les macromonomères de PS ω,ω-undécényle. Nous observons que l’incorporation en 
macromonomère diminue lorsqu’on augmente la pression en éthylène (n°66-68) ou la 
concentration initiale en norbornène (n°68-69). L’incorporation en styrène est homogène sur 
tout le domaine de masse molaire du terpolymère comme le montre le chromatogramme CES 
avec double détection réfractométrique et UV présenté sur la Figure 17 (n°66). 
Chapitre 4 : Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω-allyle, ω-undécényle et ω,ω-
undécényle par catalyse de coordination 
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Figure 17 : Diagramme CES d’un terpolymère éthylène/norbornène/macromonomère de PS 
ω,ω-undécényle. (échantillon n°66, Tableau 11) 
 
La faible quantité de produit récupérée après purification a rendu difficile toute 
détermination effective de rendement et ne facilite pas la caractérisation. Une étude a 
néanmoins été menée sur l’échantillon 69.  
Le taux de norbornène a ainsi pu être déterminé par spectroscopie RMN 13C. Il est égal 
à 30 % molaire. L’analyse du spectre montre aussi que les séquences de PE sont faiblement 
ramifiées.  
La Tg mesurée par AED est de 65 °C, nettement supérieure à la Tg du copolymère 
éthylène-g-styrène (-65°C). 
Alors que le copolymère éthylène/norbornène n’était soluble dans le THF qu’à partir 
de 50°C, le terpolymère, grâce à la présence de ses greffons de PS, est soluble dans le THF 
dès 25°C. 
 
Nous avons donc obtenu un matériau original, terpolymère (éthylène/norbornène)-g-
styrène. Etant donné la faible conversion en macromonomères et les faibles rendements en 
terpolymère observés, ces résultats doivent être d’avantage considérés comme une preuve de 
la faisabilité d’une terpolymérisation mettant en jeu des macromonomères plutôt que comme 
une voie de synthèse permettant d’obtenir des terpolymères éthylène/norbornène/styrène. 
 
 
Chapitre 4 : Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω-allyle, ω-undécényle et ω,ω-
undécényle par catalyse de coordination 
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4.4. Copolymérisation de l’éthylène avec l’hexène ou avec des macromonomères de PS 
ω-allyle en présence de complexe pyridine bis(imine) au fer 
 
Brookhart et Gibson ont récemment décrit la synthèse de complexes catalytiques à 
base de fer ou de cobalt porteurs de ligands pyridine bis(imine) pour la polymérisation de 
l’éthylène22-31. Peruch et al. ont étudié l’influence des substituants présents sur les ligands du 
complexe et ont pu montrer que les complexes à base de fer étaient capables de copolymériser 
l’éthylène et l’hexène (hex-1-ène) alors que ceux à base de cobalt ne le permettaient pas.  
En collaboration avec F. Peruch, nous avons poursuivi cette dernière étude réalisée 
dans notre laboratoire et l’avons orientée vers la copolymérisation de l’éthylène avec des 
macromonomères de PS ω-allyle.  
 
 
4.4.1. Copolymérisation de l’éthylène avec l’hexène 
 
En préliminaire à la copolymérisation de macromonomères, nous avons étudié la 
copolymérisation de l'éthylène avec l’hexène en présence du catalyseur au fer présenté sur la 
Figure 18.  
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Figure 18 : Complexe pyridine bis(imine) au Fer 
 
 
 Comme le montrent les résultats présentés dans le Tableau 12, la copolymérisation est 
possible dans tout le domaine de concentration en comonomère étudié. L’hexène (qui n'est 
pas polymérisable par ce catalyseur) n’est donc pas un poison du site catalytique. L’évolution 
de l’activité catalytique en fonction de la quantité initiale d’hexène est présenté dans le 
Tableau 12 et la Figure 19 ci-dessous. 
Chapitre 4 : Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω-allyle, ω-undécényle et ω,ω-
undécényle par catalyse de coordination 
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n 
hexène 
(mL) 
rendement 
(g) 
activité 
(g.mmol
-1
.bar
-1
.h
-1
) 
71 0 4,7 930 
72 4 4,9 970 
73 11 5,0 990 
74 30 3,7 740 
T=20°C ; P=1 bar ; MAO (Al/Fe=400) ; Toluène= 40 mL; t=30 min. 
 
Tableau 12 : Copolymérisation de l’éthylène et de l’hexène avec le complexe au Fer 
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Figure 19 : Evolution de l’activité catalytique en fonction de la quantité d’hexène 
 
 L’hexène, s’incorporant moins rapidement que l’éthylène, l’activité catalytique 
diminue avec l’augmentation de la quantité initiale d’hexène. L’augmentation de l’activité 
pour les faibles quantités d’hexène est en revanche difficilement explicable.  
 
 
 Nous avons ensuite caractérisé les copolymères pour confirmer l’incorporation de 
l’hexène. La spectroscopie IRTF n’a pas permis de faire de différences nettes entre le PE 
linéaire obtenu avec ce catalyseur et les copolymères. L’évolution du taux de cristallinité en 
fonction du volume initial d’hexène (déterminé par AED) a permis d’obtenir une idée de 
Chapitre 4 : Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω-allyle, ω-undécényle et ω,ω-
undécényle par catalyse de coordination 
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l’évolution de l’incorporation. L’hexène incorporé engendre des branchements le long de la 
chaîne de PE ce qui entraîne des irrégularités et diminue alors la cristallisation. 
Les résultats, exposés sur la Figure 20, indiquent clairement que le taux de cristallinité 
diminue avec le volume d’hexène, signe que l’incorporation en hexène augmente avec la 
concentration initiale en hexène. Pour comparaison, nous avons porté également les taux de 
cristallinité obtenus avec le même système catalytique où le fer a été remplacé par le cobalt, 
ce système n’incorporant pas l’hexène. Le taux de cristallinité reste constant pour ce dernier 
complexe et demeure toujours supérieur à celui du copolymère éthylène/hexène. 
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Figure 20 : Evolution du taux de cristallinité avec le volume d’hexène 
 
 
 Des analyses par spectroscopie RMN 13C haute température ont permis de confirmer 
l’incorporation de l’hexène. Les spectres du PE et du copolymère sont présentés sur la Figure 
21. Le spectre du PE (Figure 21, a) correspond à celui d’un PE linéaire, les signaux détectés à 
13,5 , 22,3 et 31,7 ppm ne provenant uniquement que des motifs en fin de chaîne, leur 
intensité relativement importante n’étant dû qu’aux faibles valeurs des masses molaires du 
polymère. Sur le spectre du copolymère (Figure 21, b), les signaux issus des extrémités de 
chaînes sont toujours présents mais l’on remarque clairement l’apparition de nombreux autres 
pics provenant de la présence de branchements le long de la chaîne de PE. Une analyse 
statistique a permis d’évaluer un nombre de 15 motifs –CH3 pour 1000 atomes de carbone ce 
qui devrait correspondre à un taux d’incorporation de 3,5 % molaire. Cependant, le pic à 13,5 
Chapitre 4 : Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω-allyle, ω-undécényle et ω,ω-
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ppm correspond à la fois les groupements méthyles situés sur le substituant n-butyle et en fin 
de chaînes. La quantité d’hexène incorporé pourrait donc être inférieure à 3,5 % molaire. 
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Figure 21 : Spectres RMN 13C d’un polyéthylène (a) et d’un copolymère éthylène-hexène (b) 
obtenu avec le complexe au Fe 
 
 
 
La spectroscopie RMN 13C a donc permis de démontrer avec succès que l’hexène 
pouvait être incorporé dans une chaîne de PE en utilisant un catalyseur au Fer, permettant 
d’obtenir un copolymère éthylène/hexène dont la structure serait proche d'un polyéthylène 
linéaire de basse densité. 
Chapitre 4 : Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω-allyle, ω-undécényle et ω,ω-
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4.4.2. Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω-allyle 
 
 
Les résultats encourageants que nous avons obtenus en copolymérisation de l’hexène et 
de l’éthylène en présence du catalyseur au fer, nous ont convaincus de l'intérêt de la 
copolymérisation avec des macromonomères. Nous avons étudié la copolymérisation de 
l’éthylène avec un macromonomère de PS ω-allyle. Les résultats sont présentés dans le 
Tableau 13 ci-dessous. 
 
 
n 
Péthylène 
(bar) 
PE 
(g) 
PE-PS 
(mg) 
Μnces PE-PS 
(g/mol) 
Μwces PE-PS 
(g/mol) 
75 0,2 2,7 14 4000 4300 
76 1,0 6,8 20 2200 2300 
Macromonomère= 1g (Μn= 1200 g/mol), catalyseur= 10 µmol,  
toluène= 30 mL, Al/Fe= 400, T= 25°C, durée= 5 heures 
 
Tableau 13 : Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω−allyle en 
présence d’un catalyseur au fer 
 
 Nous obtenons, outre le macromonomère résiduel, une partie insoluble formée 
exclusivement de PE (d'après l'analyse par spectroscopie IRTF) et une partie soluble formée 
de copolymère PE-PS de faible masse molaire composée essentiellement de styrène. Le 
spectre IRTF de l'échantillon 76 (Tableau 13) représenté sur la Figure 22 indique clairement 
la présence de PE (bandes à 1472 et 1462 cm-1) dans le copolymère.  
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Figure 22 : Spectre IRTF de la partie PE-PS de l'échantillon 76 (Tableau 13) 
 
 
Les taux d’incorporation sont très faibles. Leur valeur exacte n'a pu être déterminée 
étant donné l'impossibilité de purifier le produit (masse molaire trop proche de la masse 
molaire du macromonomère, faible quantité…). On peut toutefois penser que l'augmentation 
de la masse molaire est constitue un argument en faveur d'une augmentation du taux 
d'incorporation en éthylène. Etant donné la présence d’homopolymère de PE, nous pouvons 
affirmer que le rapport de réactivité de l’éthylène est très supérieur à celui du 
macromonomère. Nous interprétons ces résultats de la manière suivante : 
 
- lorsque le premier comonomère coordiné avec le métal est l’éthylène, la chaîne de 
polymère est exclusivement composée de PE, la différence des rapports de réactivité étant 
trop importante pour qu’un macromonomère puisse réagir avant la terminaison de la chaîne 
de PE par transfert. 
 
- lorsque le premier comonomère coordiné est le macromonomère, il défavorise la 
propagation d’une séquence de PE en limitant l’accès de l’éthylène au site actif ou/et en 
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favorisant les réactions de transfert. On obtient donc une chaîne de PS avec une courte 
séquence PE. 
 
4.5. Copolymérisation de macromonomères de PS avec l’éthylène et l’hexène en 
présence du catalyseur CGC/Ti 
 
Nous avons vu dans le chapitre 3 que le catalyseur CGC-Ti, grâce à sa géométrie 
ouverte, pouvait homopolymériser des macromonomères de PS ω-undécényle. Nous avons 
donc testé ce même catalyseur en copolymérisation de macromonomères de PS avec 
l’éthylène ou l’hexène. 
 
4.5.1. Copolymérisation de macromonomères de PS avec l’éthylène 
 
Nous avons d'abord copolymérisé de macromonomères de PS ω-undécényle et ω−styrényle 
avec l'éthylène (le catalyseur CGC-Ti polymérise efficacement l’éthylène avec le styrène).  
 
Nous récupérons, outre le macromonomère qui n’a pas réagi, un polymère insoluble 
dans les solvants organiques classiques (THF, toluène, cyclohexane, dichlorométhane, 
chlorobenzène, chloroforme) et donc difficilement caractérisable. Ce polymère a été lavé au 
toluène et au THF pour éliminer le macromonomère résiduel. Une étude par CES haute 
température a toutefois permis de déterminer les masses molaires des copolymères et de 
vérifier l'absence de macromonomère résiduel dans les échantillons mais nous n'avons pu 
déterminer si le macromonomère était effectivement incorporé.  
Les résultats sont exposés dans le Tableau 14 ci-dessous. 
 
n 
Péthylène 
(bar) 
masse 
de macro 
(g) 
Μn 
(g/mol) 
Μw 
(g/mol) 
MP 
(g/mol) 
82 2 0 45000 650000 63000 
83 2 0,5 60000 756000 86000 
84 0,1 0,5 nd nd 11300 
Macro : 0,5g, catalyseur : 3 µmol ; Al/Ti= 1000, T=40°C, toluène= 4 mL 
 
Tableau 14: Copolymérisation de macromonomère de PS avec l’éthylène en présence 
du catalyseur CGC-Ti 
 
Chapitre 4 : Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω-allyle, ω-undécényle et ω,ω-
undécényle par catalyse de coordination 
 
 
164
 
4.5.2. Copolymérisation de macromonomères de PS avec l’hexène 
 
Nous avons étudié la copolymérisation de l’hexène avec des macromonomères de PS 
ω-undécényle et ω-styrényle. Le rapport de réactivité de l’hexène devrait être plus proche de 
celui du macromonomère que ne l’est celui de l’éthylène. Le taux d’incorporation en PS 
devrait donc être plus élevé. Le polyhexène étant soluble dans les solvants organiques 
classiques, le copolymère hexène/macromonomère devrait être aussi plus aisément 
caractérisable que le copolymère éthylène/macromonomère. Nous présentons les 
chromatogammes des produits bruts pour illustrer les tendances de l'incorporation en fonction 
de la nature de la fonction terminale des macromonomères (Figure 23 et Figure 24). Les 
faibles rendements et les masses molaires obtenus, trop proches de celle du macromonomère, 
n'ont pas permis la caractérisation des copolymères (véritable copolymère ou mélange de 
(poly)macromonomère et de polyhexène ?). Le rendement en copolymère semble plus 
important pour le macromonomère de PS ω-styrényle et la masse molaire plus élevée pour le 
macromonomère de PS ω-undécényle. 
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hexène= 0,5 g, macromonomère (Μn= 1000 g/mol) = 0,25 g, catalyseur= 3 µmol, Al/Ti= 
1000, toluène= 4 mL, T= 50 °C, durée= 6 heures 
 
Figure 23 : Copolymérisation de l’hexène et de macromonomère de PS ω−styrényle 
en présence de CGC-Ti.Chromatogramme CES 
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hexène= 0,5 g, macromonomère (Μn= 1600 g/mol) = 0,25 g, catalyseur= 3 µmol, 
Al/Ti= 1000, toluène= 4 mL, T= 50 °C, durée= 6 heures 
 
Figure 24 : Copolymérisation de l’hexène et de macromonomère de PS ω−undécényle 
en présence de CGC-Ti.Chromatogramme CES 
 
 
 
4.6. Etudes physico-chimiques des copolymères éthylène/macromonomère de PS ω,ω-
undécényle 
 
Nous avons réalisé des études physicochimiques sur les copolymères obtenus avec les 
macromonomères de PS ω,ω-undécényle. Ces études ont été réalisées en milieu dilué et en 
masse. 
 
 
4.6.1. Mesure de la viscosité intrinsèque [η] en régime dilué 
 
Nous avons mesuré la viscosité intrinsèque [η] en régime dilué pour des échantillons 
purifiés (après extraction du macromonomère résiduel par précipitations fractionnées, 
élimination du palladium métallique issu du catalyseur par filtration et centrifugation). Les 
résultats sont exposés dans le Tableau 15 ci-dessous. 
Chapitre 4 : Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω-allyle, ω-undécényle et ω,ω-
undécényle par catalyse de coordination 
 
 
166
 
n 
Μwddlces
a) 
(g/mol) 
Μwddl
b) 
(g/mol) 
Rg
b)
  
(nm) 
[η] 
(cm
3
/g) 
43 370000 365000 nd 123 
30 428000 542000 44 120 
34 522000 690000 44 114 
22 982000 1010000 47 134 
32 1210000 1077000 52 130 
41 1500000 1584000 65 140 
23 1557000 4565000 130 198 
51 298000 nd nd 51 
52 250000 nd nd 60 
53 226000 nd nd 41 
a) mesurée par CES/DDL 
b) mesurée par DDL classique 
 
Tableau 15 : Viscosité intrinsèque mesurée dans le THF 
 
 
 Les copolymères ont une viscosité intrinsèque plus élevée que le PE obtenu à la même 
pression d’éthylène. Pour les copolymères de masse molaire inférieure à 700000 g/mol, la 
viscosité, aux incertitudes expérimentales près, évolue peu avec la masse molaire. Au-delà de 
1000000 g/mol, la viscosité augmente avec la masse molaire. 
 Les valeurs obtenues ne permettent pas d’établir une relation de type Mark-Houwink-
Sakurada ([η]= KMa). Ce résultat est probablement lié à l'évolution de la topologie du 
copolymère greffé en fonction de sa masse molaire et du nombre de chaînes de PS 
incorporées et à l'impossibilité qui en découle d'avoir une série homologue en structure. 
 
4.6.2. Etudes par CES-DDL 
 
Les masses molaires élevées des copolymères (> 400000 g/mol) permettent leur étude 
dans des bonnes conditions par CES couplée à un détecteur DDL en ligne. 
Nous avons suivi l'évolution des masses molaires (Figure 25) et du rayon de giration 
(Figure 26) avec le volume d’élution. 
Nous constatons que pour un même volume d’élution, c’est à dire un même volume 
hydrodynamique, la masse molaire correspondante diminue avec la pression d’éthylène 
utilisée lors de la synthèse du copolymère. Les copolymères synthétisés à 1 bar sont donc plus 
denses que ceux synthétisés à pression plus élevée. Nous retrouvons une évolution déjà 
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décrite par Meneghetti et al.18 pour les homopolymères de PE synthétisés dans le 
dichlorométhane. 
Pour les copolymères synthétisés dans le dichlorométhane, nous notons que la 
différence est moins importante que pour les copolymères synthétisés dans le toluène.  
A pression identique, la courbe de la masse molaire en fonction du volume d’élution 
est légèrement décalée vers les grands volumes d'élutions pour les copolymères synthétisés 
dans le dichlorométhane par rapport à ceux synthétisés dans le toluène. Les copolymères 
obtenus dans le dichlorométhane sont donc plus compacts que ceux obtenus dans le toluène. 
 
Nous avons montré que la masse molaire des copolymères augmentait avec le temps 
de polymérisation par le biais de couplages intermoléculaires. L’évolution de la masse 
molaire mesurée par CES avec un détecteur DDL en fonction du volume d’élution (Figure 27) 
ainsi que l’évolution du rayon de giration en fonction de la masse molaire (Figure 28) semble 
peu évoluer avec le temps de polymérisation. Cette observation est en accord avec le mode de 
polymérisation que nous avons proposé. Le couplage interchaîne s’effectue entre deux 
chaînes de même topologie (la compacité change peu). La topologie de la chaîne issue du 
couplage et son comportement en régime dilué ne sont donc pas très différents des chaînes 
dont elle est originaire. 
 
Figure 25 : Masse molaire en fonction du volume d’élution. Influence de la pression 
d’éthylène. Synthèse dans le toluène 
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Figure 26 : Masse molaire en fonction du volume d’élution. Influence de la pression. 
Synthèse dans le dichlorométhane 
 
Figure 27 : Masse molaire en fonction du volume d’élution. Influence du temps de 
polymérisation. Synthèse dans le toluène 
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Figure 28 : Evolution de Rg en fonction de la masse molaire. Influence du temps de 
polymérisation. Synthèse dans le toluène 
 
 
 
 La Figure 28 représente l'évolution des rayons de giration en fonction de la masse 
molaire du copolymère et de la durée de polymérisation. Nous constatons que la durée de 
polymérisation ne semble ici avoir pas d’influence importante, excepté pour les faibles temps 
de polymérisations (2,5 heures) où les chaînes polymères semblent être plus compactes. 
Les rayons de girations évoluent en suivant la relation suivante : 
 
Rg= KM
0,35 
Le coefficient 0,35 est typique d’un polymère fortement branché et compact. 
 
4.6.3. Etudes rhéologiques 
 
Afin de déterminer l'influence des séquences de PS sur les propriétés du copolymère, 
nous avons étudié le comportement à l'état fondu de plusieurs échantillons d'homopolymères 
de PE et de copolymères éthylène/macromonomère de PS ω,ω-undécényle de masses 
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molaires et/ou de compositions différentes. L'étude a consisté à mesurer les modules G' et G" 
à différentes températures et à différentes fréquences afin d'obtenir les courbes maîtresses. G' 
représente l'énergie accumulée sous forme élastique et G" l'énergie dissipée dans le système.  
 
G* (module complexe) = G' (module de conservation) + i G" (module de pertes) 
 
Ces courbes permettent alors d'établir une représentation Cole-Cole, viscosité 
dynamique η"  (η'' = G'/ω) en fonction de η'  (η' = G"/ω) dans le domaine de fréquences 
étudié et donnent accès, lorsque cela est possible, à la valeur de la fréquence ω0 (fréquence au 
maximum de la courbe) ainsi qu’à la viscosité à fréquence nulle (η0 (ω0)). Nous pouvons  alors 
calculer le temps de relaxation moyen τ (τ= 1/ω0) ainsi que la complaisance élastique Je (Je = 
τ/η0) qui reflète l'élasticité du polymère fondu.  
 
En vertu du principe d'équivalence temps (ou fréquence)/ température, les isothermes 
de G'(ω) et de G"(ω) se superposent si on effectue un décalage en abscisse le long de l'axe du 
logarithme de la fréquence ω. La valeur de ce décalage à une température T (aT), par rapport à 
une température de référence, permet d'accéder à la valeur de l'énergie d'activation de la 
viscosité (EA) en utilisant l'équation d'Arrhénius ci-dessous: 
 
( )
0
A
0TT
T
1
T
1
R3,2
Ealog −=→  
R = constante universelle des gaz parfaits ( 8,314 j.mol-1.K-1) 
T0 = température de référence 
Cette énergie d'activation augmente avec la rigidité de la chaîne polymère. 
 
Les mesures ont été réalisées sur des échantillons purifiés de différentes masses 
molaires. Le comportement viscoélastique de tous les échantillons est linéaire pour une 
déformation inférieure à 10 %. Il s'écarte de la linéarité pour des déformations plus 
importantes. Nous présentons les courbes maîtresses obtenues à différentes températures avec 
l'échantillon n°40 du Tableau 6 pour une déformation de 10 % (Figure 30). Ces courbes sont à 
comparer avec celle du PE (Figure 29). Le déplacement vers les grandes fréquences du point 
d'intersection entre les deux courbes (G'=G") lorsque l'on augmente la température traduit la 
diminution de la viscosité de l'échantillon. 
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Figure 29 : Courbes des modules obtenues à différentes températures pour l'échantillon de PE 
n°51 (Tableau 7).-déformation 10% 
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Figure 30 : Courbes des modules obtenues à différentes températures pour l'échantillon n°40 
(Tableau 6).-déformation 10% 
Chapitre 4 : Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de PS ω-allyle, ω-undécényle et ω,ω-
undécényle par catalyse de coordination 
 
 
173
 
Nous avons représenté sur les Figures 31 et 32 la superposition des isothermes de 
G’(ω) et la détermination de l’énergie d’activation de la viscosité Ea qui en découle. 
La pente de la courbe log( aT) en fonction de 1/T permet d’obtenir la valeur de Ea. 
Ea= pente de la courbe * 2,3*8,314 
Ea=2980*2,3*8,314= 57000 J/mol 
isothermes avant décalage 
 
isothermes après décalage 
 
Figure 31 : Courbe maîtresse. Equivalence Temps-Température. Échantillon 17bis 
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Figure 32 : Détermination de Ea d’après la Figure 31. Echantillon 17bis 
 
 
 Les valeurs de Ea déterminées pour des échantillons de PE et de copolymères sont 
présentées dans le Tableau 16 ci-dessous. 
 
n 
Μw ddl
a) 
(g/mol) 
η 
(cm
3
/g) 
Ea 
(kJ/mol) 
51 298000 51 55 
52 250000 60 59 
53 226000 41 59 
23 4565000 198 114 
42 1500000 140 85 
17bis 700000 - 57 
a) déterminé par CES/DDL 
Tableau 16 : Mesures rhéologiques 
 
 Nous constatons que les valeurs de Ea des copolymères sont très nettement supérieures 
à celle de l'homopolymère PE signe d'une plus grande rigidité. Ces valeurs augmentent avec 
la masse molaire du copolymère. Les valeurs autour de 59 kJ/mol mesurées pour le PE sont 
caractéristiques des polymères ramifiés (cette valeur est généralement de l'ordre de 30 kJ/mol 
pour les polymères linéaires)32. 
 
log(aT) = -2980,6(1/T) + 9,8923
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 Dans le but de mesurer la valeur de ω0, nous avons tracé les diagrammes Cole-Cole  
de nos copolymères ainsi que ceux de PE synthétisés à différentes pressions d'éthylène dans le 
toluène et le dichlorométhane (Figure 33 et Figure 34). 
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Figure 33 : Diagrammes Cole-Cole des échantillons n23, n31 et n42  
(T = 175°C, déformation = 10%) 
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Figure 34 : Diagramme Cole-Cole de PE. Evolution en fonction de la pression d'éthylène et 
du solvant de polymérisation (T = 75°C, déformation = 10%) 
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Nous constatons que la rigidité trop importante de nos copolymères, malgré la 
température élevée (175°C) ne permet pas de mesurer la valeur de ω0, excepté pour 
l'échantillon n31.  
Nous mesurons pour l'échantillon n°31 une valeur de ω0 de l'ordre de 11000 Pa (si 
toutefois il n'existe pas d'autres maximums après celui détecté) très nettement supérieure à 
celles mesurées pour les PE à 75°C ( <2500 Pa). 
 
 
4.7. Conclusion 
 
Nous avons démontré de façon univoque que le catalyseur VERSIPOLTM est capable 
d'incorporer des macromonomères de PS ω-allyle, ω-undécényle dans une chaîne de 
polyéthylène. Le taux d'incorporation est influencé par plusieurs facteurs: 
- masse molaire du macromonomère 
- encombrement stérique autour de la fonction réactive terminale 
- concentration des comonomères 
L'utilisation d'un macromonomère de PS difonctionnel ω,ω-undécényle permet 
d'augmenter encore le taux d'incorporation en PS ainsi que la masse molaire du copolymère 
en donnant accés à un matériau aux propriétés très différentes du PE seul. 
Nous avons élargi ces travaux à la copolymérisation aux oléfines cycliques comme le 
norbornène. Nous avons montré que le catalyseur VERSIPOLTM était aussi efficace pour la 
copolymérisation du norbornène avec l'éthylène ainsi que pour la terpolymérisation du 
norbornène, de l'éthylène et d'un macromonomère de PS. 
En raison de l'insolubilité du polymère obtenu en copolymérisation entre l'éthylène et 
les macromonomères de PS en présence du catalyseur CGC-Ti, nous n'avons pu conclure sur 
la composition du matériau final. 
Les études physico-chimiques ont montré que la présence de chaînes de PS greffées 
modifiée les propriétés du copolymère. 
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CONCLUSION GENERALE 
 
 
 A la fois monomères par leur insaturation terminale et polymères par leur chaîne, les 
macromonomères constituent des intermédiaires de synthèse d'un grand intérêt dans le 
domaine de l'ingénierie macromoléculaire. Alors que les travaux par polymérisation 
radicalaire classique et anionique avaient été quelque peu délaissés ces dernières années, 
l'apparition de nouvelles techniques de polymérisation et particulièrement la catalyse de 
coordination a conduit à regain d'intérêt de par les nombreuses perspectives offertes par ces 
polymères tant en homo- qu'en copolymérisation.  
 Nous nous sommes d'abord attachés à synthétiser par polymérisation anionique des 
macromonomères de PS possédant divers groupes fonctionnels terminaux. Nous avons 
montré qu'il convenait de prêter une attention particulière à l'étape de fonctionnalisation, afin 
d'éviter les réactions de couplage par un choix judicieux des conditions expérimentales. Les 
différentes études physico-chimiques (CES, RMN 
1
H, MALDI-TOF) nous ont permis de 
confirmer la qualité de nos échantillons et de mieux appréhender les réactions de couplage. 
 Nous avons ensuite étudié l'homopolymérisation des divers macromonomères de PS 
en utilisant des catalyseurs connus pour homopolymériser le styrène et/ou l'éthylène. Ce 
domaine de recherche, bien que prometteur, n'avait été que peu exploré à ce jour. Les 
macromonomères de PS ω-styrényle se sont avérés être les plus réactifs avec les catalyseurs 
de types hémi-métallocènes, particulièrement ceux qui ne possédaient pas de groupement 
DPE encombrant proche de la double liaison terminale. La nature du catalyseur (ligand 
aromatique, ligands halogénés, métal) a aussi une grande importance. Les DP les plus 
importants ont été obtenus avec le catalyseur CGC-Ti (grâce à la grande accessibilité du 
métal) et avec le catalyseur Cp*TiCl3 (grâce à l'effet des substituants méthyles du ligand 
aromatique sur les réactions de transfert). Comme observé dans le cas du styrène, CpTiF3 s'est 
révélé plus actif que son homologue CpTiCl3 (DP et rendement plus importants). Seul le 
catalyseur CGC-Ti a permis d'homopolymériser les macromonomères de PS ω-undécényle 
donnant accès pour la première fois à un copolymère greffé (éthylène-g-(éthylène-b-styrène)). 
Les études physico-chimiques, en régime dilué et en masse, nous ont permis de confirmer les 
structures en étoiles ou bâtonnets des poly(macromonomère)s en fonction de leur DP. 
Nous avons également utilisé d'autres types des catalyseurs à base de métaux de 
transition. Notre choix s'est porté sur un catalyseur à base de palladium possédant un ligand 
diimine α et connu pour sa capacité à copolymériser l’éthylène avec des oléfines α. Dans un 
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premier temps, nous avons examiné la copolymérisation de macromonomères de PS ω-allyle 
avec l’éthylène. En utilisant les techniques RMN (
1
H et 
13
C) et IRTF (infrarouge par 
transformée de Fourier), nous avons montré qu'il était possible d'incorporer ces 
macromonomères. L’insertion d’un espaceur hydrocarboné entre l'extrémité de chaîne PS et la 
fonction réactive terminale a notablement amélioré le taux d'incorporation en 
macromonomères dans le polyéthylène ainsi que les masses molaires du copolymère. Nous 
avons ainsi pu établir une voie de synthèse originale de copolymère greffé (éthylène-g-
styrène) et (éthylène-g-(éthylène-b-styrène)). 
L’utilisation de macromonomères de PS ω,ω-difonctionnel a amélioré encore le taux 
d’incorporation en PS ainsi que les valeurs des masses molaires du copolymère. Les 
matériaux ainsi obtenus ont fait l'objet d'études viscosimétriques et rhéologiques. Leurs 
propriétés s'avèrent être très différentes des PE obtenus dans les mêmes conditions. 
Nous avons aussi testé la copolymérisation d’oléfine cyclique comme le norbornène et 
démontré pour la première fois que le catalyseur à base de palladium copolymérise l'éthylène 
avec le norbornène de même qu'il terpolymérise l'éthylène avec le norbornène et des 
macromonomères de PS ω- ou ω,ω-undécényle. Contrairement au copolymère 
éthylène/norbornène, les terpolymères obtenus sont alors solubles même à température 
ambiante dans le THF et le chloroforme. 
 
Nous avons montré que la polymérisation par catalyse de coordination représente une 
voie efficace pour homo- et copolymériser les macromonomères. La technique 
macromonomère a permis d'obtenir des copolymères inaccessibles par les méthodes 
traditionnelles de polymérisation. Les études physico-chimiques de ces copolymères ont 
démontré les effets importants amenés par la présence de chaînes greffées de PS sur les 
propriétés des matériaux. 
 Ce travail novateur pourra être élargi à d'autres catalyseurs (catalyseurs à géométrie 
contrainte, catalyseurs peu sensibles à la présence d'hétéroatomes,…) et par la même, à une 
gamme plus étendue de macromonomères et de comonomères de nature chimique et de 
groupements polymérisables variés. 
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INDICATIONS GENERALES 
 
Tous les solvants ou réactifs liquides sont conservés dans des burettes sous légère 
surpression d’argon. 
 
Solvants  
Le toluène et le THF (séchés une première fois sur KOH) sont purifiés de toutes 
impuretés protoniques par distillation sur complexe de Na/benzophénone. L’éther, le 
chlorobenzène et le dichlorométhane (séchés une première sur KOH) sont distillés sur CaH2. 
Toutes ces distillations sont effectuées sous atmosphère d’argon. 
 
Monomères  
Le styrène, après séchage d’au moins 48 heures sur CaCl2 à 4°C, est distillé sous 
atmosphère réduite (Téb= 37°C/12 mmHg) sur fil de sodium pour ôter l’inhibiteur et les 
impuretés protoniques puis est utilisé immédiatement. L’éthylène (N35 à 99,95% Air 
Liquide) est utilisé directement sans purification. Le norbornène est distillé sur fil de sodium 
puis mis en solution dans le chlorobenzène. 
 
Autres réactifs chimiques: 
Le bromure d’allyle est successivement lavé avec une solution aqueuse de NaHCO3 à 
10% puis avec de l’eau distillée avant d’être séché sur CaCl2. Après filtration, le bromure 
d’allyle est distillé sur CaH2 et est utilisé rapidement. 
Le 1-bromo-11-undécène est distillé sous pression réduite sur CaH2.  
Le 1,1-diphényléthylène (DPE) est distillé sur fil de sodium sous pression réduite 
(Téb= 90°C/0,5 mmHg). 
Le para-chlorométhylstyrène (PCMS) est distillé sur CaH2 sous pression réduite (Téb= 
57°C/0,5 mmHg) et est utilisé immédiatement. 
Le 2-chlorobutane est distillé juste avant utilisation. 
CpZrCl3, CpTiCl3, Cp*TiCl3 et CGC-Ti sont conservés sous atmosphère d’argon et sont 
utilisés sans purification. 
Le méthylaluminoxane (MAO) est utilisé : 
- en solution à 10 % massique dans le toluène sans aucune purification. (Aldrich) 
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- à l’état solide après extraction du toluène et du TMA par distillation sous pression réduite 
puis séchage durant 3 heures à 60°C. Le MAO est alors stocké à l’intérieur d’une boite à 
gants. 
 
 TECHNIQUES D’ANALYSES  
 
• Chromatographie d’Exclusion Stérique (CES) 
 
Analyses effectuées à l’Institut Charles Sadron, Strasbourg. 
Un dégazeur en ligne (ERMA) sert les deux systèmes chromatographiques : grandes et petites 
masses molaires. 
 
Système pour la détermination de grandes masses molaires (10000 à 1500000 g/mol PS 
linéaire) 
- Pompe Shimadzu LC 6A (débit = 1 mL/min) 
- Injecteur automatique WATERS 717 plus 
- Détecteur réfractométrique différentiel Shimadzu RID-6A (étalonnage PS linéaire) 
- Détecteur Spectrométrique UV-visible Beckman 167 à double faisceau dont la plage 
d’utilisation s’étend de 190 à 700 nm. 
- Détecteur DDL multiangles (MALLS) DAWN DSP (Wyatt Technology Corporation) 
- Solvant : THF  
- Colonnes : PL Gel (Polymers Laboratories) support PS-DVB réticulé, granulométrie 10 µ, 
porosité 105 Å. 
 
Système pour la détermination de petites masses molaires (200 à 10000 g/mol) 
- Pompe KNAUER 64 (débit = 1 mL/min) 
- Injecteur automatique WATERS 712 
- Détecteur réfractométrique différentiel Waters R401 (étalonnage PS linéaire) 
- Détecteur Spectrométrique UV-visible Shimadzu SPD 10 A à double faisceau dont la plage 
d’utilisation s’étend de 190 à 700 nm. 
- Solvant: THF 
- Colonnes: PL Gel (Polymers Laboratories) support PS-DVB réticulé, granulométrie 10 µ, 
porosité 50 Å, 100 Å, 500 Å et 1000 Å. 
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Analyses CES hautes températures effectuées au LCPO, Bordeaux. 
 
Appareil: "Alliance GPCV 2000" fourni par la société Waters. 
La température de travail est de 150 °C. 
Solvant utilisé : 1,2,4-Trichlorobenzène 
Débit : 1 mL/min 
Étalonnage effectué avec des polystyrènes standards. 
3 colonnes ont été montées en série : 2 colonnes Styragel HT 6E et 1 colonne HT 2, fournies 
par Waters . 
Système de détection : 1 réfractomètre suivi d'un viscosimètre monté en série . 
Système d'exploitation des données : Millenium 32 
 
Toutes les valeurs de masses molaires sont exprimées en g/mol. Les résultats sont 
donnés avec une précision de +/- 10 %. 
 
 
• Analyse enthalpique différentielle 
 
Les mesures AED ont été effectués à l’Institut Charles Sadron sur un appareil : 
• DSC4 Perkin Elmer à une vitesse de chauffage et de refroidissement de 10°C/min de 20 à 
180°C. 
• DSC7 Perkin Elmer à une vitesse de chauffage et de refroidissement de 20°C/min de  
–140°C à 20°C. 
 
• Spectroscopie Infrarouge 
 
Les spectres infrarouge ont été obtenus à l’aide d’un spectromètre FTIR Perkin Elmer 
1600 et un Bomen MB 155. Préparation des échantillons solides : pastilles de KBr. 
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• Spectroscopie UV 
 
Les spectres et mesures UV ont été effectuées à l’aide d’un spectromètre Shimadzu UV-2101 
PC 
• Spectrométrie par Résonance Magnétique Nucléaire 
 
Les spectres ont été obtenus à l’aide d'un spectromètre Bruker AC-200 (1H à 200 MHZ 
et 13C à 50 MHz) 
Les déplacements chimiques (δ) sont exprimés en ppm, par rapport au TMS pour les 
spectres 1H et 13C. Les constantes de couplage sont données en Hertz. En l’absence 
d’indication contraire, la température de mesure est de 298K. 
 
• Spectrométrie de masse MALDI-TOF 
 
Les spectres de masse MALDI-TOF ont été obtenus avec un Brüker Reflex II. au 
MPI,Mayence. 
 
 La spectroscopie de masse MALDI-TOF (matrix-assisted laser desorption/ionization-
time-of-light spectroscopy) est la combinaison de deux techniques : la MALDI et la 
spectrométrie de masse. 
 La technique MALDI consiste à irradier par une impulsion laser, une matrice 
(généralement du dithranol (1,8,9-trihydroxyanthracène) pour l’étude du PS) contenant de 
manière homogène le polymère à étudier et un sel d’argent ou de sodium. La matrice absorbe 
l’énergie de l’impulsion laser et la transfère au polymère sans choc thermique, lequel se 
retrouve en phase gazeuse attaché à un ion Ag+ ou Na+, formant alors une espèce cationique.  
Les ions une fois formés sont accélérés simultanément par un champ électrique. En 
fonction de leur rapport masse/charge, m/z, leurs vitesses sont différentes lorsqu’ils quittent la 
zone d’accélération. Le temps de vol pour chaque ion est alors mesuré par la différence de 
temps entre le signal de départ, donné par l’impulsion laser et le signal final, causé par 
l’impact de l’ion sur le détecteur. 
D’après la relation simple de l’équation 1, le carré du temps de vol est proportionnel 
au rapport masse sur charge. 
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 m/z = 2Ut2/S2   
 équation (1) 
où m = masse de l’ion 
z = nombre de charges de l’ion 
U = accélération (voltage) 
t = temps de vol de l’ion 
S = distance de vol 
 
 
• Analyses élémentaires 
 
Les microanalyses C, H, N ont été effectuées par le Service de Caractérisation de l’Institut 
Charles Sadron à Strasbourg. 
Le dosage des doubles liaisons terminales allyliques et styréniques a été réalisé selon la 
méthode décrite par Johnson et Flechter par réaction des doubles liaisons sur l’acétate de 
mercure(II) en présence de méthanol suivi du dosage de l’acide acétique formé. 
 
• Viscosimétrie 
  
Les études viscosimétriques ont été réalisées à 25°C, dans le THF ou le toluène distillé, avec 
un viscosimètre Sematech muni d’un capillaire de 0,58 mm. La valeur de la viscosité 
intrinsèque s’obtient à partir du rapport entre le temps d’écoulement du volume calibré (7 mL) 
de solvant (t0) et celui de la solution de polymère (t). Nous portons ηr = c x (t-t0) en fonction 
de la concentration et l’on déduit [η] de l’extrapolation linéaire à concentration nulle. 
 
• Diffusion de la Lumière Statique (DDL) 
  
 Les mesures de DDL ont été effectuées à 25°C, dans le THF, en régime dilué, avec un 
équipement FICA 50, dont le faisceau incident est un laser He-Ne à λ=632 nm. Les angles de 
mesure sont compris entre 30 et 150°. 
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 La clarification optique des solutions (dépoussiérage) a été effectuée par deux 
méthodes :  
• centrifugation pendant 2 heures à 8000 tours par minute puis transfert des solutions 
dans les cellules de quartz cylindriques 
• filtration par des filtres DynaGard 0,45 µm directement dans les cellules. 
 
L’incrément d’indice de réfraction (dn/dc) des échantillons a été déterminé par un 
réfractomètre différentiel Brice-Phoenix dans le THF ou le toluène à 25°C. 
Les résultats de Rg et de A2 ont une marge d’erreur de l’ordre 10 à 15%. Il faut aussi tenir 
compte de l’incertitude amenée par l’indice de polymolécularité pouvant varier de 1,6 à 4 
suivant l’échantillon. 
Partie expérimentale 
 186
PARTIE EXPERIMENTALE DU CHAPITRE 2 
 
 
• Amorceur monofonctionnel : Synthèse du sec-BuLi  
  
 Le sec-BuLi  est préparé en faisant réagir le 2-chlorobutane sur un excès de lithium 
métallique. 300 mL de toluène sont transférés sous atmosphère inerte d’argon dans un ballon 
tricol, équipé d’un tube de prélèvement avec filtre. 9,2 g (1,3 mole) de lithium, découpé en 
morceaux de petites tailles sont ajoutés dans le ballon. Puis, 31,5 mL (0,3 mole) de 2-
chlorobutane fraîchement distillé sont additionnés. Le milieu réactionnel est alors laissé sous 
vive agitation durant 3 jours. La solution est alors laissée à décanter avant dosage. La réaction 
de titration s’effectue par réaction du BuLi sur l’acétanilide, dans le DMSO ou par dosage 
acido-basique en retour en dosant par HCl la quantité de LiOH formée après addition d'un 
volume connu de solution de BuLi dans le méthanol (indicateur coloré : bleu de 
bromophénol). 
 
• Amorceur difonctionnel : Synthèse du naphtalène-K 
 
 Le naphtalène-K est préparé sous atmosphère inerte en faisant réagir du naphtalène sur 
du potassium métallique. 100mL de THF sont transférés sous atmosphère inerte d’argon, dans 
un ballon tricol, équipé d’une tige de prélèvement avec filtre. 1,95 g (0,05 mole) de 
potassium, découpé en morceaux de petites tailles sont ajoutés dans le ballon. Puis 6,4 g (0,05 
mole) de naphtalène sont ajoutés au milieu. Le milieu réactionnel (qui prend rapidement une 
couleur vert foncé) est alors laissé sous agitation durant 1 jour. 
 
 
• Synthèse de macromonomères de polystyrène ω−DPE−styrényle  
 
 100 mL de toluène sont introduits sous argon dans un ballon. Une goutte de styrène  
puis quelques gouttes de solution de sec-BuLi sont additionnées jusqu’à persistance d’une 
couleur rouge orangée indiquant l’apparition de carbanions et l’absence d’impuretés 
protoniques (point zéro). La solution est ensuite amenée à 10°C pour favoriser la réaction 
d’amorçage par rapport à celle de propagation. Après addition de la quantité désirée de 
solution de sec-BuLi, le styrène est ajouté goutte à goutte. La solution, de couleur rouge 
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foncée, est maintenue agitée durant 20 minutes à 10°C pour s’assurer d’un amorçage 
quantitatif puis on laisse remonter la température du milieu jusqu’aux alentours de 40°C. 
Après diminution de la température, signe de la fin de la réaction de polymérisation, la 
quantité désirée de DPE est ajoutée puis le milieu est refroidi à –40°C. 100 mL de THF sont 
alors ajoutés lentement goutte à goutte pour éviter un échauffement local trop important puis 
le PCMS est additionné rapidement jusqu’à décoloration de la solution. Le macromonomère 
est récupéré par évaporation du solvant puis dissous dans le THF et précipité dans le méthanol 
froid 3 fois pour éliminer toute trace de PCMS résiduel. Le macromonomère est alors séché 
jusqu’à poids constant. 
 
• Synthèse de macromonomères de polystyrène ω-styrényle sans DPE 
 
 100 mL de toluène sont introduits sous argon dans un ballon. Après avoir réalisé le 
point zéro (cf. synthèse du macromonomère ω-styrényle avec DPE), la solution est amenée à 
10°C. Après addition de la quantité désirée de solution de sec-BuLi, le styrène est ajouté 
goutte à goutte. La solution de couleur rouge foncée est agitée durant 20 minutes à 10°C pour 
garantir un amorçage quantitatif puis on laisse remonter la température du milieu jusqu’aux 
alentours de 40°C. Après diminution de la température, le milieu est amené jusqu’à – 78°C. 
15 mL  de THF sont alors ajoutés lentement goutte à goutte. Le PCMS est additionné 
rapidement jusqu’à décoloration de la solution. Le macromonomère est récupéré par 
évaporation du solvant puis dissous dans le THF et précipité dans le méthanol froid 3 fois 
pour éliminer toute trace de PCMS résiduel. Le macromonomère est alors séché jusqu’à poids 
constant. 
 
• Synthèse de macromonomères de polystyrène ω-allyle ou ω-undécényle 
 
100 mL de toluène ou de cyclohexane sont introduits sous argon dans un ballon. Après 
avoir réalisé le point zéro (cf. synthèse du macromonomère ω-styrényle avec DPE), la 
solution est amenée à 10°C. Après addition de la quantité désirée de solution de sec-BuLi, le 
styrène est ajouté goutte à goutte. La solution de couleur rouge foncée est agitée durant 20 
minutes à 10°C pour garantir un amorçage quantitatif puis on laisse remonter la température 
du milieu jusqu’aux alentours de 40°C. Pour les réactions dans le cyclohexane, le milieu est 
amené à une température de 10°C. Le bromure d’allyle est additionné rapidement jusqu’à 
décoloration de la solution. Pour les réactions dans le toluène, après diminution de la 
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température, le milieu est amené jusqu’à – 78°C. 100 mL de THF sont alors ajoutés lentement 
goutte à goutte. Le bromure d’allyle ou le bromo-11-undécène (suivant la nature du type de 
macromonomère désirée) est additionné rapidement jusqu’à décoloration totale de la solution. 
Le macromonomère est récupéré par évaporation du solvant puis dissous dans le THF et 
précipité dans le méthanol froid 3 fois pour éliminer toute trace de bromure d’allyle ou de 
bromo-11-undécène résiduel. Le macromonomère est alors séché jusqu’à poids constant. 
 
• Purification des macromonomères de PS de faible masse molaire 
  
Lorsque le Μn du macromonomère de polystyrène est inférieur à 1200 g/mol, il est 
assez aisé de séparer le macromonomère d’un éventuel produit de couplage de masse double 
en jouant sur la bonne solubilité des polystyrènes de faibles masses molaires dans le mélange 
THF/éthanol. Le produit brut est dissous à 10% massique dans du THF puis précipité dans un 
volume d’éthanol identique. Après filtration du polymère précipité, la solution THF/éthanol 
est évaporé à l’évaporateur rotatif pour extraire le polymère dissous. On récupère alors 
uniquement le macromonomère de polystyrène exempt de tout produit de couplage. La 
manipulation est renouvelée sur le premier précipité afin d’extraire le maximum de 
macromonomère. 
 
 
• Synthèse de macromonomères de polystyrène ω,ω−undecényle 
 
120 mL de THF sont introduits sous argon dans un ballon. Après avoir réalisé le point 
zéro (jusqu'à persistance d'une couleur verte), la quantité désirée de solution de Naphtalène-K 
est ajoutée. La solution est amenée à -78°C. Le styrène est ajouté goutte à goutte. La 
température augmente jusqu’à –65°C. Après 1 heure, 100 mL de THF sont alors lentement 
ajoutés goutte à goutte. Quand la température redescend à –78°C, le bromo-11-undécène est 
additionné rapidement jusqu’à décoloration de la solution. Le macromonomère est précipité 
dans le méthanol froid 3 fois pour éliminer toute trace de bromo-11-undécène résiduel. Le 
macromonomère est alors séché jusqu’à poids constant. 
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PARTIE EXPERIMENTALE DU CHAPITRE 3 
 
• Homopolymérisation de macromonomères de polystyrène en présence de LMX3 
(L=Cp, Cp* ; M= Zr, Ti ; X= Cl, F) /MAO ou CGC-Ti/MAO 
 
 Quels que soient le catalyseur et la nature de la fonction finale du macromonomère de 
polystyrène, nous avons suivi le protocole décrit ci-dessous pour l’homopolymérisation. 
Toutes les réactions sont toujours réalisées sous atmosphère inerte assurée par une légère 
surpression d’argon (1,1 bar). 
 
 La quantité désirée de macromonomère est placée dans un Schlenk avant d’être 
soumise à plusieurs cycles vide/argon afin d’en enlever l’air et l’humidité. Le volume de 
MAO suivi du volume de toluène nécessaire sont ajoutés à la seringue. Le mélange est porté à 
la température désirée et laissé sous agitation jusqu’à complète dissolution du 
macromonomère. Le catalyseur (en solution dans le toluène) est alors ajouté au milieu. Le 
mélange prend instantanément une couleur brun foncé, caractéristique de la formation de 
l’espèce active. Le mélange est laissé sous agitation durant le temps souhaité. Le milieu est 
ensuite désactivé par addition d’éthanol légèrement acidifié. On ajoute alors un volume égal 
au volume de toluène d’une solution eau/éthanol/acide chlorhydrique à 37% (5/4/1). Le 
milieu est laissé sous agitation durant 12 heures afin de dissoudre l’alumine. La phase 
organique est ensuite récupérée, neutralisée avec une solution aqueuse de NaHCO3 avant 
d’être lavée à l’eau distillée. Le polymère est ensuite récupéré par précipitation dans l’éthanol 
puis séché jusqu’à poids constant. 
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PARTIE EXPERIMENTALE DU CHAPITRE 4 
 
• Synthèse du catalyseur de Brookhart (Versipol
TM
) 
 
Le schéma de synthèse général du complexe cationique est exposé sur la Figure 1. 
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synthèse du complexe cationique 
 
Figure 1 : Synthèse du catalyseur VersipolTM 
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• (COD)PdCl2  (η
2
, η
2
 – cycloocta-1,5-diènedichoro palladium (II)) 
 1 g (6,7 mmol) de PdCl2 est dissous à chaud (T= 40°C) dans 5 mL d’acide 
chlorhydrique concentré. Après refroidissement, la solution est diluée dans 70 mL d’éthanol 
absolu et filtrée sur fritté. Sous agitation on ajoute une solution de 1,5 mL de cyclooctadiène 
dans 5 mL d’éthanol. Un précipité jaune se forme immédiatement. Le mélange est filtré et le 
précipité est lavé avec 5 fractions de 10 mL de diéthyléther et séché sous vide pendant 24 h 
(rendement 97%) . 
 
RMN 1H (CDCl3, 200 MHz): 6,32 (m, 4H, =CH-), 2,67 (m, 8H, -CH2-). 
 
• (COD)PdClMe (η2, η2 – cycloocta-1,5-diènechorométhyl palladium (II)) 
 Sous atmosphère inerte, 1 g (3,54 mmol) de (COD)PdCl2 est dissous dans 35 mL de 
dichlorométhane. On ajoute, sous agitation, 0,59 mL (4,26 mmol) de tétraméthylétain 
(SnMe4) et on laisse réagir jusqu’à décoloration de la solution (environ 48 h). La solution 
ainsi obtenue est filtrée sur Célite. Le filtrat est refroidi et le solvant évaporé sous vide. Les 
cristaux blancs sont lavés à l’éther (2 x 20 mL). Aucune recristallisation n’a été nécessaire 
(rendement 85%) . 
 
RMN 1H (CDCl3, 200 MHz): 5,88 (m, 2H, =CH- trans), 5,13 (m, 2H, =CH- cis), 2,51 (m, 8H, 
-CH2-), 1,15 (s, 3H, PdMeCl). 
 
 
• Sel [Na]
+
 [B{3,5-(CF3)2C6H3}4]
-
     (NaBAr’4) 
 Pour la synthèse du sel, toutes les opérations sont menées sous atmosphère inerte. 
 On additionne, pendant 2 heures, une solution de 5 g (17 mmol) de 3,5-
bis(trifluorométhyl)bromobenzène dans 50 mL d’éther à 0,51 g (21 mmol) de tournures de 
magnésium dans 15 mL d’éther placés dans un tricol de 250 mL équipé d’un réfrigérant à 
boules. La solution est mise sous reflux pendant 30 minutes et on obtient une solution grise 
caractéristique de la formation du réactif de Grignard attendu Ar’MgBr/Et2O. Ensuite on 
additionne 0,34 g (3 mmol) de NaBF4 et on laisse la réaction se poursuivre pendant 48 h. 
Après on ajoute 100 mL de solution aqueuse de Na2CO3 (7,5 % p/v) à la solution brun foncé 
et le mélange est agité pendant 20 minutes, puis filtré. A l’aide d’une ampoule à décanter, le 
produit est extrait de la phase aqueuse avec 4 x 20 mL d’éther. La solution organique obtenue 
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est séchée pendant 24 heures sur 10 g de sulfate de sodium. Après filtration le solvant est 
évaporé sous vide et le solide résultant est lavé avec 5 mL de pentane, 5 mL de toluène et 3 x 
10 mL de dichlorométhane. On récupère un produit de couleur blanc cassé (60%). 
  
RMN 1H (CDCl3, 200 MHz): 7,70 ppm et 7,50ppm ( 2 s larges, 12H, [B{3,5-(CF3)C6H3}4]
-) 
 
• Ligand diacétylbis(2,6-diisopropylphénylimine) (R2-Ph)-N=(Me)C-C(Me)=N-
(Ph-R2) 
 
A une solution de 30 mmol (5,47 g) de l’aryl amine dans un mélange de méthanol et 5 
gouttes d’acide formique, nous ajoutons sous agitation 15 mmol (1,33 g) de butane-2,3-dione. 
Après 24 h de réaction la solution est refroidie et des cristaux jaune pâle se forment pendant 
48 h. Ils sont séparés de la solution par filtration et lavés avec 2 x 25 mL de méthanol froid. 
Ensuite ils sont séchés sous vide et peuvent être utilisés sans plus de purification. 
 
RMN 1H (CDCl3, 200 MHz) 
7,13 (m, 6H, -C6H3-CH(Me)2), 2,87 (septuplet, 4H, -C6H3-CH(Me)2), 2,15 (s, 6H, ArN=CMe-
CMe=NAr), 1,17 (d, 24H, -C6H3-CH(Me)2). 
 
• Complexe (η
2
, η
2
 – (acétyl-2,6-diisopropylphénylimine) chlorométhyl palladium 
(II)) (R2-Ph)-N=(Me)C-C(Me)=N-(Ph-R2)PdClMe  
 
Nous avons dissous, sous atmosphère inerte, 2 mmol (0,53 g) de (COD)PdClMe et 2 
mmol (0,81 g) de ligand dans le diéthyléther. La solution a été mise sous agitation pendant 24 
h à 25°C. Le précipité jaune, stable à l’air, qui se forme a été séparé par filtration. 
 
RMN 1H (CDCl3, 200 MHz) 
7,40 – 7,20 (m, 6H, Ar), 3,06 (septuplet, 2H, CHMe2), 3,01 (septuplet, 2H, C’HMe2), 2,04 (s, 
3H, (N=CMe-CMe’=N)), 2,03 (s, 3H, N=CMe-C’Me=N), 1,40 (d, 6H, C’HMeMe’), 1,36 (d, 
6H, CHMeMe’), 1,19 (d, 6H, C’HMeMe’), 1,18 (d, 6H, C’HMeMe’), 0,36 (s, 3H, Pd-Me) 
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• Complexes Méthyl Cationiques  
(R2-Ph-N=(Me)C-C(Me)=N-Ph-R2)Pd(CH2)3(COOMe)]
+
B(3,5-(CF3)2-C6H3)
- 
: 
 
Sous atmosphère inerte 0,5 mmol de (R2-Ph)-N=(Me)C-C(Me)=N-(Ph-R2)PdClMe  et 0,5 
mmol du sel NaBAr’4 sont mis en suspension dans 50 mL d’éther. On ajoute 0,55 mmol de 
CH2=CHC(O)OMe (AM) et la suspension est laissée sous agitation à 25°C pendant 48 h. 
Après filtration, l’éther est évaporé sous vide. Le solide obtenu est lavé par de l’hexane (2 x 
20 mL) et recristallisé dans un mélange 50/50 de dichlorométhane et d’hexane. Les cristaux 
obtenus sont oranges (rendement 60%). 
. 
On trouve un mélange de 3 produits, selon la figure 2, dans la composition suivante: 
(a)87%, (b)11,5% et (c)1,5%. 
+
Pd
ON
N
OMe
N
Pd
N
O
OMe
Me
+
N
Pd
N
O
Me
OMe
+
(3c) (3c'')(3c')  
 
Figure 2: Structures pour a, b et c 
 
RMN 1H (CDCl3, 200 MHz): 
(a) : 7,43 – 7,26 (m, 6H, Ar), 3,03 (s, 3H, OMe), 2,95 (septuplet, 2H, C’HMe2), 2,93 
(septuplet, 2H, C’’HMe2), 2,39 (t, 2H, CH2C(O)), 2,22 (s, 3H, (N=CMe-C’Me=N)), 2,20 (s, 
3H, (N=CMe-C’Me=N)), 1,41 (t, 2H, Pd-CH2), 1,37 (d, 6H, CHMeMe’, C’HMeMe’-un des), 
1,30 (d, 6H, CHMeMe’, C’HMeMe’-un des), 1,25 (d, 6H, CHMeMe’, C’HMeMe’-un des), 
1,21 (d, 6H, CHMeMe’, C’HMeMe’-un des), 0,66 (quintuplet, 2H, PdCH2CH2CH2C(O)); (b) 
:3,47 (s, 3H, OMe), 2,54 (m, 1H, CHMeC(O)), 2,19 – 2,18 (s, 3H chacun N=CMe-C’Me=N), 
1,02 (d, 3H, CHMeC(O)); (c) :0,26 (d, 3H, PdCHMe). 
 
Les signaux de BAr'4
- ont été décrits antérieurement. 
(a) (b) (c) 
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• Synthèse du catalyseur au Fe  
 
Le schéma de synthèse général du complexe au fer est exposé sur la Figure 3 ci-dessous. 
N
OO
2
NH2
R2 R1
R3
MeOH ou CH2Cl2
MCl2-xH2O / THF
HCOOH
N
NN
R2
R1R3
R2
R1 R3
N
NN
R2
R1R3
M
Cl Cl
R2
R1 R3  
Figure 3 : Synthèse du complexe au fer 
 
• Synthèse de la 2,6-bis-[1-(2-t-butylphényl imino) éthyl] pyridine 
 
Dans un monocol, on introduit 1g (6,1 mmol) de 2,6-diacétyl pyridine, 2,18g de 2-t-
butyl aniline (20% d’excès) et 25 mL de CH2Cl2. 3g de sulfate de sodium sont ajoutés, puis 5 
gouttes de HCOOH. La réaction s’effectue à température ambiante pendant 48 heures. Le 
sulfate de sodium est ensuite éliminé par filtration, le solvant évaporé et le produit recristallisé 
dans 50 mL d’un mélange 50/50 (V/V) de CH2Cl2/MeOH à 4°C. Les cristaux sont lavés à 
froid avec le mélange précédent. Après filtration, on obtient des cristaux jaunes. Le rendement 
global est de 2,36g (90%). 
RMN 1H (CDCl3, 200 MHz) 
δ (ppm) : 8,40 (d, 2H, Py-Hm), 7,90 (t, 1H, PyHp), 7,45 (d, 2H, NCC(
tBu)CHm), 7,20 (t, 2H, 
NCC(H)CHm), 7,10 (t, 2H, Ar-Hp), 6,57 (d, 2H, Ar-Ho), 2,42 (s, 6H, N=CMe), 1,38 (s, 18H, 
tBu). 
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Analyse Elémentaire  
C29H35N3: 
 Calculée : C : 81,84% ; H : 8,29% ; N : 9,87% 
 Expérimentale : C : 81,40% ; H : 8,31%; N : 9,77% 
 
• Synthèse du 2,6-bis-[1-(2-t-butylphényl imino) éthyl] pyridine dichloro fer 
 
La 2,6-bis-[1-(2-t-butylphényl imino) éthyl] pyridine (1,05 éq, 0,94 mmol, 0,4 g) est dissoute 
dans 20 mL de THF, puis le FeCl2, 4H2O (0,90 mmol, 0,21 g) est ajouté. Le mélange est agité 
à température ambiante pendant 24 heures. 20 mL d’éther sont ajoutés au milieu réactionnel, 
après filtration et lavage trois fois à l’éther et deux fois au pentane, une poudre bleue est 
récupéré (0,37 g, 68%). 
 
Analyse Elémentaire  
C29H35N3FeCl2: 
 Calculée : C : 63,06% ; H : 6,39% ; N : 7,61%, Cl: 12,84% 
 Expérimentale : C : 60,66% ; H : 6,15%; N : 6,7%, Cl: 11,96% 
 
• Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de polystyrène 
 
 Les réactions ont lieu dans un réacteur miniclave Büchi de 250 mL.  
 
• Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de polystyrène ω-
allyle, ω-undécenyle ou ω,ω-undécényle en présence du catalyseur au Palladium 
Versipol
TM
 
 
Le macromonomère est placé dans le réacteur. On effectue plusieurs cycles vide/argon 
afin de purger le milieu de toute trace d’air et d’humidité. Puis, sous une légère pression 
d’éthylène, le solvant et la solution de catalyseur sont additionnés. Après dissolution totale du 
macromonomère dans le toluène, la pression d’éthylène est amenée à la valeur désirée et est 
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maintenue constante. Le temps de réaction écoulé, le réacteur est dépressurisé. Le copolymère 
formé et le macromonomère résiduel sont récupérés par précipitation dans l’éthanol.  
 
• Séparation du copolymère et du macromonomère résiduel 
 
Suivant la masse molaire du macromonomère utilisé, deux voies de séparation du 
copolymère avec le macromonomère résiduel peuvent être envisagées. 
Lorsque la masse molaire du macromonomère est inférieure à 1600 g/mol, celui-ci 
peut être extrait par 4 précipitations successives du copolymère du THF vers l’éthanol à 
température ambiante. 
Pour des macromonomères de masses molaires plus élevées, la solubilité dans le 
mélange THF/éthanol n’est plus suffisante. Toutefois, pour des copolymères de masses 
molaires supérieures à 350000 g/mol, il est facile, en se basant sur le principe de la 
précipitation fractionnée, d’extraire le copolymère seul. Pour cela, le copolymère brut est mis 
en solution (à hauteur de 20% en poids dans le toluène) dans un becher. On ajoute alors 
lentement, sous agitation, du méthanol. On observe alors la précipitation du copolymère 
d’aspect gélatineux. Le méthanol est ajouté jusqu’à ce que la solution prenne un aspect 
laiteux, signe du début de précipitation du macromonomère. Le copolymère est ensuite 
récupéré par filtration. L’opération est renouvelée trois fois. 
 
 
 
Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de polystyrène 
ω,ω−undécényle et/ou du norbornène en présence du catalyseur au Palladium 
Versipol
TM 
 
Le mode opératoire est similaire à celui utilisé dans le cas de la copolymérisation de 
l’éthylène avec des macromonomères de PS ω-allyle ou ω-undécényle. Le norbornène est 
ajouté en solution dans le chlorobenzène ou le toluène, sous légère surpression d’éthylène 
avant l’addition du catalyseur. 
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• Copolymérisation de l’éthylène avec des macromonomères de polystyrène 
ω-allyle, ω-undécényle en présence du catalyseur au fer et du cocatalyseur MAO. 
 
Le macromonomère et le catalyseur sont placés dans le réacteur. Plusieurs cycles 
vide/argon sont effectués afin de purger le milieu de toute trace d’air et d’humidité. Puis, le 
toluène est additionné sous une légère pression d’éthylène. La solution est de couleur vert 
foncé. Après dissolution totale du macromonomère dans le toluène, la solution de MAO est 
additionnée à la seringue. La solution prend alors une couleur orangée, caractéristique de la 
formation de l’espèce active. La pression d’éthylène est amenée à la valeur désirée et est 
maintenue constante. Le temps de réaction écoulé, le réacteur est dépressurisé. La réaction est 
arrêtée par destruction de l’espèce active par addition d’éthanol légèrement acidifié. Le 
copolymère formé et le macromonomère résiduel sont récupérés par précipitation dans 
l’éthanol acidifié. Le macromonomère résiduel est extrait par 3 lavages successifs du 
copolymère au THF. 
 
 
 
Résumé 
Cette étude a pour objet l'homopolymérisation et la copolymérisation de macromonomères de 
polystyrène avec des oléfines par catalyse de métaux de transition. La première partie de notre 
travail a consisté à synthétiser,·de façon contrôlée, des macromonomères de PS possédant des 
groupements polymérisables très différents. Dans la deuxième partie, nous avons 
homopolymérisé ces macromonomères de PS en utilisant des catalyseurs hémi-métallocènes 
(CpTiCl3, Cp*TiCl3, CpZrCl3, CpTiF3, CGC-Ti) ou un complexe à base de palladium 
(VERSIPOL TM). Pour les macromonomères de PS styrényle, les degrés de polymérisation les 
plus importants ont été obtenus avec le catalyseur CGC-Ti et avec le catalyseur Cp*TiCl3. Seul le 
catalyseur CGC-Ti a permis d'homopolymériser les macromonomères de PS ω-undécényle 
donnant ainsi accès à une nouvelle classe de copolymère greffé éthylène-g-(éthylène-b-styrène). 
Les études physicochimiques, en régime dilué et en masse, ont permis de confirmer les structures 
des poly(macromonomère)s en relation avec leur DP. Dans la dernière partie, nous avons 
copolymérisé les macromonomères avec]' éthylène et/ou des oléfines a avec le catalyseur 
VERSIPOL™. L'insertion d'un espaceur hydrocarboné entre l'extrémité de chaîne PS et la 
fonction allylique terminale a augmenté le taux d'incorporation en macromonomères dans le PE. 
L'utilisation de macromonomères de PS α,ω-difonctionnel a permis d'améliorer encore le taux 
d'incorporation en PS ainsi que les valeurs des masses molaires du copolymère. Les matériaux 
ainsi obtenus ont fait l'objet d'études viscosimétriques et rhéologiques, leurs propriétés s'avérant 
très différentes des PE obtenus dans les mêmes conditions. 
Summary 
The goal of this study is the homopolymerization and the copolymerization of polystyrene 
macromonomers with ole fins using early and late transition metal catalytic systems. The first 
part of our work deals with the synthesis ofwell-defined PS macromonomers with various chain-
end polymerizable groups. 
In the second part, the homopolymerization of PS macromonomers has been investigating using 
hemi-metallocene catalysts (CpTiCl3, Cp*TiCl3, CpZrCl3, CpTiF3, CGC-Ti) or a palladium 
complex (VERSIPOL™). For the ω-styrenyl PS macromonomers, thehighest polymerization 
degrees have been obtained using the CGC-Ti catalyst and Cp*Ti Cl3. Among these catalysts, the 
CGC-Ti catalyst was the only catalytic system able to homopolymerize the ω-undecenyl PS 
macromonomers, giving access to a new type of graft copolymer ethylene-g-(ethylene-b-styrene). 
The relation between the polymerization degree of the polymacromonomers and their structures 
has been investigated. In the last part, macromonomers have been copolymerized with ethylene 
and/or olefins using the VERSIPOL ™ catalytic system. The insertion of an alkyl spacer between 
the PS chain-end and the terminal allylic function has increased the PS incorporation rate in the 
copolymer. The PS macromonomer content as weil as the molar mass of the copolymer have 
been improved using α,ω-difunctionnal macromonomers. The rheologic and 
viscosimetricproperties of these copolymers have been shown to be very different from the ones 
of polyethylenes obtained in the same conditions. 
 
Mots-clés 
Macromonomère, Polymérisation, Copolymérisation, Poly(macromonomère), Polyéthylène, 
Polystyrène, Hémi-métallocène, Catalyse de coordination 
